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A N  A B S T R A C T  O F  T H E  T H E S I S  O F  R o n a l d  P .  H a a k  f o r  t h e  M a s t e r  o f  
S c i e n c e  i n  C h e m i s t r y  p r e s e n t e d  J u n e  9 ,  1 9 7 8 .  
T i t l e :  A n  I n v e s t i g a t i o n  o f  A r s e n i c ( V )  - C a t e c h o l  C o m p l e x e s  
A P P R O V E D  B Y  M E M B E R S  O F  T H E  T H E S I S  C O M M I T T E E :  
-
D a v i d  K .  R o e ,  C h a i r m a n  
D e n n i s  W .  B a r n u m  
T h e r e  i s  n o t ,  a t  t h i s  t i m e ,  a  s i m p l e  m e t h o d  f o r  t h e  :-~~u~~aneous 
d e t e r m i n a t i o n  o f  A s ( I I I )  a n d  A s ( V )  a t  t r a c e  l e v e l s .  T h e  d e v e l o p m e n t  o f  
s u c h  a  m e t h o d  i s  n e e d e d ,  a s  t h e  t o x i c i t i e s  o f  t h e s e  t w o  · s p e c i e s  d i f f e r  
s o  g r e a t l y .  
A s ( I I I )  a n d  A s ( V )  a r e  p o l a r o g r a p h i c a l l y  r e d u c i b l e  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  e x c e s s ·  c a t e c h o l ,  b u t  t h e  w a v e  p r o d u c e d  b y  A s ( V )  i s  d e p e n d e n t  o n  t i m e ,  
p H  a n d  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n  a s  w e l l  a s  A s ( V )  c o n c e n t r a t i o n .  I n  o r d e r  
t o  u n d e r s t a n d  t h i s  b e h a v i o r ,  d e t e r m i n a t i o n  o f  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  f o r  
a n y  c o m p l e x  s p e c i e s  p r e s e n t  w e r e  n e e d e d  t o  i d e n t i f y  w h i c h  s p e c i e s  i s  
e l e c t r o a c t i v e .  T h e  l i t e r a t u r e  t o  d a t e  o n  t h e  s u b j e c t  o f  A s ( V )  - c a t e c h o l  
c o m p o u n d s  h a s  s h o w n  t h a t  t l : e r e  i s  n o t  a  t h o r o u g h  u n d e r s . t a n d i n g  o f  w h a t  
s p e c i e s  a r e  p r e s e n t  a n d  · . v h a t  t h e i r  s t a b i l i t i e s  a r e .  
2  
B y  p o t e n t i o m e t r i c a l l y  m e a s u r i n g  t h e  a m o u n t  o f  p r o t o n s  l i b e r a t e d  
i n  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  H
3
A s 0
4  
a n d  c a t e c h o l  i t  w a s  f o u n d  t h a t  s
1  
~ 0 . 0 1  
8
2  
~ 0 . 0 2 ,  s
3
. =  7 . 5 . : ! : _ l .  I t  a p p e a r s  t h a t  a l l  t h e  c o m p l e x e s  a r e  m o d e r a t e l y  
a c i d i c  a n d  h a v e  p K a  <  1 .  W h i l e  t h e  t r i s  c o m p l e x  i s  b y  f a r  t h e  p r e d o m -
i n a n t  s p e c i e s ,  b y  c o m p a r i n g  d i s t r i b u t i o n  c u r v e s  o f  t h e  c o m p l e x e s  a s  a  
f u n c t i o n  o f  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t  p r o d u c e d  
p o l a r o g r a p h i c a l l y  a s  a  f u n c t i o n  o f  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n  i t  w a s  f o u n d  
t h a t  t h e  1 : 1  c o m p l e x  i s  t h e  r e d u c i b l e  s p e c i e s .  T o g e t h e r  w i t h  r a t e  
i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  r e a c t i o n s  i n v o l v e d ,  t h e  t i m e - c o n c e n t r a t i o n  be~ 
h a v i o r  o f  t h e  r e d u c t i o n  w a v e  w a s  e x p l a i n e d .  
A N  I N V E S T I G A T I O N  O F  A R S E N I C ( V ) - C A T E C H O L  C O M P L E X E S  
b y  
R O N A L D  P .  H A A K  
A  t h e s i s  s u b m i t t e d  i n  t h e  p a r t i a l  f u l f i l l m e n t  o f  t h e  
r e q u i r e m e n t s  f o r  t h e  d e g r e e  o f  
M A S T E R  O F  S C I E N C E  
i n  
C H E M I S T R Y  
P o r t l a n d  S t a t e  U n i v e r s i t y  
1 9 7 8  
T O  T H E  O F F I C E  O F  G R A D U A T E  S T U D I E S  A N D  R E S E A R C H :  
T h e  m e m b e r s  o f  t h e  C o m m i t t e e  a p p r o v e  t h e  t h e s i s  o f  R o n a l d  P .  
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A C K N O W L E D G E M E N T S  
I  w o u l d  l i k e  t o  t h a n k  a l l  t h o s e  w h o ,  t h r o u g h o u t  t h e  c o u r s e  o f  
t h i s  r e s e a r c h ,  w e r e  . w i l l i n g  t o  o f f e r  a d v i c e  o r  s u p p l y  a  p a t i e n t  e a r ,  
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I N T R O D U C T I O N  
I t  i s  w e l l  k n o w n  t h a t  v a r i o u s  o x i d a t i o n  s t a t e s  o f  a r s e n i c  a r e  
m o r e  t o x i c  t h a n  o t h e r s .  A s . ( V )  i s  o n l y  a b o u t  o n e - t e n t h  a s  t o x i c  a s  
A s ( I I I )  ( 1 ) .  A r s i n e  g a s  i s  e x t r e m e l y  t o x i c  i n  c o n c e n t r a t i o n s  a s  l o w  
a s  0 . 3 m g / m
3  
( 2 ) .  I n  a d d i t i o n  t o  i t s  n a t u r a l  o c c u r e n c e ,  a r s e n i c  
( u s u a l l y  A s ( I I I ) )  h a s  b e e n  u s e d  e x t e n s i v e l y  a s  a  h e r b i c i d e  a n d  h a s  
t h e r e f o r e  b e e n  f o u n d  i n  i n c r e a s i n g  c o n c e n t r a t i o n s  i n  n a t u r a l  w a t e r  
s y s t e m s .  I t  w o u l d  b e  m u c h  m o r e  a d v a n t a g e o u s  w h e n  d e t e r m i n i n g  t h e  
a m o u n t  o f  a r s e n i c  p r e s e n t ,  t o  b e  a b l e  t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e s e  
o x i d a t i o n  s t a t e s .  
' ! h e  m e t h o d s  u s e d  f o r  a r s e n i c  a n a l y s i s  a r e  q u i t e  v a r i e d .  A  
s t a n d a r d  m e t h o d  n o w  e m p l o y e d  u t i l i z e s  a  r e d  c o l o r e d  c o m p l e x  r e s u l t i n g  
f r o m  a  r e a c t i o n  b e t w e e n  a r s i n e  a n d  s i l v e r  d i e t h y l d i t h i o c a r b a m a t e .  
' ! h i s  a n a l y s i s  h a s  a  w o r k i n g  r a n g e  o f  1 - 2 0 µ g  o f  a r s e n i c  ( a b o u t  l p p m )  
( 4 ) .  A t o m i c  a b s o r p t i o n  ( 5 )  a n d  e m i s s i o n  s p e c t r o s c o p y  ( 4 )  h a v e  g i v e n  
l o w  d e t e c t i o n  l i m i t s  b u t  a l s o  r e q u i r e  t h e  g e n e r a t i o n  o f  a r s i n e  g a s  
a n d  d o  n o t  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e  o x i d a t i o n  s t a t e s .  I s o t o p e  d i l u t i o n  
( 6 )  a n d  a  c o l o r i m e t r i c  m e t h o d  ( 7 )  c a n  b e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  d i s t r i -
b u t i o n  b e t w e e n  A s ( V )  a n d  A s ( I I I )  b u t  t h e s e  m e t h o d s  t e n d  t o  b e  s l o w  a n d  
i n s e n s i t i v e .  A  c o m p l e t e  r e v i e w  o f  m e t h o d s  u s e d  f o r  a r s e n i c  d e t e r m i n - .  
a t i o n s  h a s  b e e n  c o m p i l e d  b y  T a l m i  a n d  F e l d m a n  ( 8 ) .  
H i s t o r i c a l l y ,  e l e c t r o c h e m i c a l  t e . c h n i q u e s  h a v e  o f t e n  b e e n  a b l e  
t o  c o m b i n e  l o w  l i m i t s  o f  d e t e c t i o n  a n d  t h e  a b i l i t y  t o  d i s t i n g u i s h  
b e t w e e n  t h e  v a r i o u s  o x i d a t i o n  s t a t e s  o f  a  m e t a l .  T h e r e  h a s  b e e n  a n  o n -
g o i n g  a t t e m p t  s i n c e  t h e  m i d  1 9 5 0 ' s  t o  d e v e l o p e  p o t e n t i o m e t r i c  a n d  
v o l t a m m e t r i c  m e t h o d s  t o  b e  u s e d  f o r  a r s e n i c  a n a l y s i s .  
F a b r i c a t i o n  o . f  a n  a r s e n a t e  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  h a s  b e e n  
a t t e m p t e d  a n d  m e t  w i t h  l i m i t e d  s u c c e s s  ( 9 ) .  W h e r e a s  n e r n s t i a n  r e s p o n s e  
- 2  - 4  
w a s  f o u n d  o v e r  a  r e a s o n a b l e  a r s e n a t e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  (  1 0  - 1 0  M )  ,  
t h i s  r a n g e  w a s  t o o  h i g h  t o  b e  a p p l i c a b l e  t o  t r a c e  a n a l y s i s .  
R i d g e w a y  e t  a l .  ( 1 0 , 1 1 )  h a v e  u t i l i z e d  d i f f e r e n t i a l  p u l s e  p o l a r -
o g r a p h y  t o  s t u d y  t h e  r e d u c t i o n  o f  v a r i o u s  a l k y l  a n d  a r o m a t i c  a r s i n i c  
a n d  a r s e n i c  a c i d s .  T h e y  f o u n d  a l l  t h e  w a v e s  a r e  i r r e v e r s i b l e ,  u s i n g  
c y c l i c  v o l t a m m e t r y ,  b u t  g i v e  l i n e a r  r e s p o n s e  f o r  i p  v s .  c o n c e n t r a t i o n s  
a n d  d e t e c t i o n  l i m i t s  o f  a b o u t  0 . 1 - l p p m ,  depe~ding u p o n  t h e  o r g a n i c  
g r o u p  p r e s e n t .  T h e y  n o t e  t h a t  s t u d i e s  a r e  n e e d e d  t o  e l u c i d a t e  t h e  
e l e c t r o d e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m .  T h e  h a l f  w a v e  p o t e n t i a l s  w e r e  f o u n d  t o  
I  
b e  p H  d e p e n d e n t  a n d  t h e y  s p e c u l a t e  t h a t  i t  i s  t h e  p r o t o n a t e d  f o r m  o f  
t h e  a c i d  t h a t  a c t u a l l y  u n d e r g o e s  t h e  i . n i  t i  a l  c h a r g e  t r a n s  f e r .  T h e y  
a l s o  f o u n d  t h a t  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t  i s  n o t  e n t i r e l y  d i f f u s i o n  c o n -
t r o l l e d .  
A n o d i c  s t r i p p i n g  v o l t a m m e t r y  ( A S V )  h a s  b e e n  u s e d  b y  Matso~ 
e t  a l .  ( 1 2 )  t o  d e t e r m i n e  t o t a l  a r s e n i c  a n d  c o u l d  c o n c e i v a b l y  b e  u s e d  
t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  A s ( V )  a n d  A s ( I I I ) .  T h e  p r o c e d u r e  r e p o r t e d  
c o n s i s t e d  o f  a n  i n i t i a l  r e d u c t i o n  s t e p  o f  A s ( V )  t o  As(~II) u s i n g  
1 %  C u
2
c 1
2  
i n  3 7 %  H C l  s o l u t i o n .  A s C 1
3  
v a p o r  w a s  g e n e r a t e d  f r o m  t h i s  
s o l u t i o n  a n d  w a s  c o l l e c t e d  i n  d e i o n i z e d  w a t e r ,  w h i c h  w a s  a n a l y z e d  
f o r  a r s e n i c  b y  A S V .  T h i s  m e t h o d  a p p e a r s  t o  b e  a c c u r a t e  t o  t h e  
n a n o g r a m  l e v e l  a n d  s h o w s  e x c e l l e n t  s e l e c t i v i t y .  I t  w a s  s p e c u l a t e d  
2  
.  . .  
t h a t  b y  f i r s t  r t m n i n g  t h e  a n a l y s i s  i n  t h e  a b s e n c e  o f  C u
2
c 1
2
,  t o  a l l o w  
f o r  t h e  d e t e c t i o n  o f  t h e  A s ( I I I )  a l o n e  a n d  t h e n  r e d u c i n g  t h e  A s ( V )  
t o  A s ( I I I )  a n d  r e p e a t i n g  t h e  m e a s u r e m e n t ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  b o t h  
s p e c i e s  m i g h t  b e  m e a s u r e d .  
P~larography h a s  b e e n  t h e  o n e  m e t h o d  w h e r e  t h e  s i m u l t a n e o u s  
d e t e r m i n a t i o n  o f  b o t h  A s ( V )  a n d  A s ( I I I )  i s  p o s s i b l e .  M e i t e s  ( 1 3 )  
f o u n d  t h a t  b o t h  s p e c i e s  p r o d u c e d  r e d u c t i o n  w a v e s  i n  1 2 M  H C l ,  b u t  t h e  
w a v e  a s s o c i a t e d  w i t h  A s ( V )  i s  n o t  w e l l  d e f i n e d .  B a r d  a n d  W h i t e  ( 1 4 )  
s t u d i e d  t h e  p o l a r o g r a p h i c  w a v e s  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  r e d u c t i o n  o f  A s ( V )  
a n d  A s ( I I I )  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  p y r o g a l l o l .  A r s e n a t e  s o l u t i o n s  s h o w  
a  t h r e e  s t e p  w a v e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  r e d u c t i o n  s t e p s  A s ( V ) - > - A s ( I I I ) +  
A s ( O ) + A s ( - I I I ) .  F r o m  t h e  f i r s t  w a v e  t h e y  c a l c u l a t e d  a  d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t  f o r  t h e  A s ( V ) - p y r o g a l l o l  s p e c i e s  o f  1 . 7 x l 0 -
7
c m / s  w h i c l 1  
s u g g e s t e d  a  b u l k y ,  s l o w  m o v i n g  c o m p l e x .  P o l a r o g r a m s  a r i s i n g  f r o m  t h e  
r e d u c t i o n  o f  A s ( I I I )  i n  t h e  a b s e n c e  a n d  p r e s e n c e  o f  p y r o g a l l o l  s h o w e d  
l i t t l e  d i f f e r e n c e ,  w h i c h  s u g g e s t e d  t o  B a r d  t h a t  A s ( I I I )  i s  n o t  c o m -
p l e x e d  b y  p y r o g a l l o l .  
C o m p a r i n g  E
1  
v a l u e s  f o r  t h e  d i f f e r e n t  s t e p s  
~ 
o f  t h e  A s ( V )  a n d  A s ( I I I )  r e d u c t i o n  w a v e s  i n d i c a t e d  t h e  A s ( V )  p y r o -
g a l l o l  c o m p l e x  p r o c e e d s . t o  uncompl~xed A s ( I I I ) .  
T h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  A s ( I I I )  a t  t h e  p a r t s  p e r  b i l l i o n  l e v e l  
w a s  d e m o n s t r a t e d  b y  M y e r s  a n d  O s t e r y o u n g  ( 1 5 )  u t i l i z i n g  d i f f e r e n t i a l  
p u l s e  p o l a r o g r a p h y .  I n  · a  l M  H C l  e l e c t r o l y t e ,  r e s p o n s e  i s  l i n e a r  f r o m  
0 . 3 µ g / l  u p  t o  6 0 m g / 1 .  A b o v e  6 0  m g / 1 ,  i t  w a s  : f o u n d ,  A s ( O )  i s  a p p a r -
e n  t l y  a d S . o r b e d  a n d  w h e n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  i s  u p  t o  6 0 0 m g /  1  t h e  c u r r e n t  
3  
b e c o m e s  i n d e p e n d e n t  o f  A s ( I I I )  c o n c e n t r a t i o n .  B y  u s i n g  m e t h y l e n e  b l u e ,  
a n a l y s i s  o f  s o l u t i o n s  w i t h  t h e  A s ( I I I )  c o n c e n t r a t i o n  b e t w e e n  6 0  a n d  
6 0 0 m g / 1  i s  p o s s i b l e .  
R o e  ( 1 6 )  o b s e r v e d  t h a t  A s ( V )  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c a t e c h o l  a s  
w e l l  a s  p y r o g a l l o l  p r o d u c e s  a  r e d u c t i o n  w a v e .  T h e s e  w a v e s  a r e  
t i m e  d e p e n d e n t .  T h e  c u r r e n t  i n c r e a s e s  t o  a  m a x i m u m  a n d  s u b s e q u e n t l y  
d e c a y s  t o  a  m i n i m u m .  · H o l d i n g  t h e  A s ( V )  c o n c e n t r a t i o n  a n d  d r o p  t i m e  
c o n s t a n t  i t  w a s  f o u n d  t h e  m a x i m u m  a n d  f i n a l  c u r r e n t  a n d  t h e  r a t e  o f  
t h e  r i s e  a n d  f a l l  o f  t h e  c u r r e n t  a r e  f u n c t i o n s  o f  p H  a n d  c a t e c h o l  
c o n c e n t r a t i o n .  
W h i l e  i t  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  b y  t h e  f o r e m e n t i o n e d  r e s e a r c h e r s  
t h a t  A s ( I I I )  c a n  b e  d e t e r m i n e d  a t  t r a c e  l e v e l s  b y  v o l t a m m e t r i c  t e c h -
n i q u e s  t h e r e  h a s  y e t  t o  b e  a  s y s t e m  w h e r e  A s ( V )  c a n  b e  d e t e r m i n e d  a t  
t h e s e  l o w  l e v e l s  s i m u l t a n e o u s l y  w i t h  A s ( I I I ) .  T h e  a r s e n a t e - c a t e c h o l  
s y s t e m  s h o w e d  p r o m i s e  a s  a  p o l a r g r a p h i c  t e c h n i q u e ,  d e m o n s t r a t e d  b y  B a r d  
a n d  W h i t e  ( 1 4 ) ,  f o r  s u c h  a n  a n a l y s i s .  I n  o r d e r  t o  r a t i o n a l i z e  t h e  
d a t a  o b t a i n e d  t h u s  f a r ,  a  t h o r o u g h  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  a r s e n a t e  c a t e -
c h o l  s y s t e m  i s  n e e d e d .  F r o m  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  a n d  d e t e r m i n a t i o n  o f  
f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  f o r  a n y  c o m p l e x e s  p r e s e n t  t h e  s p e c i e s  w h i c h  i s  
r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  r e d u c t i o n  w a v e  c o u l d  b e  i d e n t i f i e d  a n d  c o n d i t i o n s  
a d j u s t e d  t o  m a x i m i z e  i t s  c o n c e n t r a t i o n .  
W e i n l a n d  a n d  H e i n z l e r  ( 1 7 )  f i r s t  p r e p a r e d  a n  a r s e n a t e - c a t e c h o l  
c o m p l e x  i n  1 9 1 9  b y  a d d i n g  c a t e c h o l  t o  a  b o i l i n g  a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  
a r s e n i c  a c i d .  U p o n  s t a n d i n g  o v e r  a  p e r i o d  o f  d a y s ,  c o l o r . l e s s  c r y s t a l s  
s e p a r a t e d  o u t  w h i c h  w e r e  a s s i g n e d  t h e  " s t r u c t u r e "  H
3  
( O - A s - ( O C
6
H
4
0 )  
3
)  
· 4 H
2
o .  T h e y  f o u n d  i n  a l l  c a s e s  t h e  c o m p o u n d  b e h a v e s  a s  a  m o n o b a s i c  
a c i d .  T h e r e  t h e n  a r o s a  a  c o n t r o v e r s y  a s  t o  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  s o l i d  
s a l t  a n d  t h e  c o m p l e x  i n  s o l u t i o n .  R e i h l e y ,  Sapp~r a n d  K a l l  ( 1 9 )  
4  
5  
s t u d i e d  t h e  c o m p o u n d  a n d  a s s i g n e d  s t r u c t u r e  I  i n  F i g u r e  1 .  T h e y  
b a s e d  t h i s  d e c i s i o n  o n  t h e  f a c t  t h a t  o n l y  f o u r  m o l e c u l e s  o f  w a t e r  
c o u l d  b e  r e m o v e d  f r o m  t h e  p e n t a h y d r a t e  a n d  t h e  c o m p o u n d  b e h a v e s  a s  a  
m o n o b a s i c  a c i d .  R o s e n h e i m  a n d  P l a t o  ( 1 8 )  p r o p o s e d  s t r u c t u r e  I I ,  
F i g u r e  1 ,  a n d  w e r e  a b l e  t o  r e s o l v e  t~1e a n i o n  i n t o  o p t i c a l l y  a c t i v e  
f o r m s ,  c o m p a t a b l e ·  w i t h  t h e i r  s t r u c t u r e .  J o n e s  a n d  C r a d d o c k  ( 2 0 )  
c o m m e n t e d  t h a t  s t r u c t u r e  I  c o u l d  a l s o  b e  o p t i c a l l y  a c t i v e  i f  t h e  m o n o -
d e n t a t e  c a t e c h o l  a n d  t h e  c o o r d i n a t e d  w a t e r  m o l e c u l e  o c c u p i e d  c i s  p o s i -
t i o n s .  
J o n e s  e t  a l .  ( 2 0 - 2 4 )  w e n t  o n  t o  d o  s e v e r a l  s t u d i e s  m a i n l y  c o n -
c e r n e d  w i t h  t h e i r  o b s e r v a t i o n s  t h a t  u p o n  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  l e v o  f o r m  
o f  t h e  c o m p l e x  i o n  t h e  c o m p l e x  l o s e s  i t s  o p t i c a l  a c t i v i t y  i n  a c f d i c  
s o l u t i o n .  U s i n g  t h e  m e t h o d  o f  M a n n  a n d  W a t s o n  ( 2 5 )  f o r  r e s o l u t i o n  o f  
t h e  a n i o n  a n d  c o n v e r s i o n  t o  t h e  b a r i t u n  s a l t ,  J o n e s  e t  a l .  m a d e - a  s e r i e s  
o f  k i n e t i c  m e a s u r e m e n t s  o n  t h e  h y d r o l y s i s  o f  t h e  c o m p l e x  u s i n g  t h e  l o s s  
i n  o p t i c a l  a c t i v i t y  ( 2 0 , 2 1 ) ,  t h e  r e s u l t i n g  c h a n g e  i n  p H  o f  t h e  s o l u t i o n  
( 2 0 ) ,  a n d  t h e  c h a n g e  i n  c o n d u c t a n c e  o f  t h e  ' s o l u t i o n  ( 2 2 ) .  T h e y  f o u n d  
t h a t  t h e  c o m p l e x  i s  a p p a r e n t l y  s t a b l e  i n  b a s i c  s o l u t i o n s  ( t h e y  t y p i c a l -
- 2  
l y  u s e d  1 0  M  s o l u t i o n s )  b u t  a s  t h e  p H  w a s  l o w e r e d  t h e  r a t e  o f  h y d r o -
l y s i s  b e c o m e s  m e a s u r a b l e  a t  a b o u t  p H = 3 .  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  r a t e  o f  
h y d r o l y s i s  i s  a p p a r e n t l y  f i r s t  o r d e r  i n  c o m p l e x  c o n c e n t r a t i o n  a n d  f i r s t  
o r d e r  i n  h y d r o g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n .  F r o m  t i t r a t i o n  c u r v e s  o b t a i n e d  
f r o m  t h e  t i t r a t i o n  o f  s o l u t i o n s  i n  w h i c h  t h e  c o m p l e x  a c i d  h a d  b e e n  d i s -
s o l v e d  t h e y  d e t e r m i n e d  t h e  p K  o f  t h e  c o m p l e x  t o  b e  i n  t h e  r a n g e  o f  
a  
2 . 7 5 - 2 . 2 .  T h e s e  v a l u e s  b e a r  a  s u s p i c i o u s  r e s e m b l e n c e  t o  p K
1  
f o r  
a r s e n i c  a c i d ,  w h i c h  i s  2 . 2 2 .  A n  i m p o r t a n t  p o i n t  t o  n o t e  h e r e  i s  t h a t  
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F i g u r e  - 1 . ·  P r o p o s e d  s t r u c t u r e  f o r  t h e  1 : 3  A s ( V )  c a t e c h o l  c o m p l e x .  
b e c a u s e ·  o f  t h e  p K  v a l u e  a s s i g n e d  t o  t h e  c o m p l e x >  a  c o m p l e t e  d i s - - :  
a  
s o c i a t i o n ·  r e a c t i o n  i s  ~ot i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  
S i n c e  a r s e n i c  a c i d  h a s  a  l o w e r  p K
1  
t h e  p H  w o u l d  f a l l ,  n o t  ~rise. a ?  w a s  
o b s e r v e d .  T h e  e q u i 1 i b r i a :  p r o p o s e d - b y  J o n e s  e t  a L  i s : .  
( 1 )  ( ( R 0 2 ) 2 A s ( O R O ) H z 0 )  +  H 3 0  =  H 2 0  +  ( ( R O z ) A s ( O R O H ) ( H z O ) )  
( 2 )  ( ( R 0
2
)
2
A s ( O R O H ) H z 0 )  =  ( R 0
2
)
2
A s O H  +  R ( O H )
2  
A n  o v e r a l l  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  t w o  r e a c t i o n s  
w a s  c a l c u l a t e d  t o  b e  K
0
= 0 . 9 6 0  ( 2 2 ) ,  a n d  t h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  h y d r o -
l y s i s  r e a c t i o n  ( 2 1 )  w a s  d e t e n n i n e d  a s ·  k = S .  7 1 x l 0 -
3
/ M s .  
A  d i s t u r b i n g  i n c o n s i s t a n c y  b e t w e e n  t h i s ·  r e a c t i o n  m e c h a n i s m  a n d  t h e  
e x p e r i m e n t a l  d a t a ·  w h i c h  w a s .  n o t  e x p l a i n e d  w a s  t h a · t  t h e  r a t e  o f  l o s s  o f  
o p t i c a l  a c t i v i t y  o f  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  d i s s o l v e d  c o m p l e x  w a s  r e p o r t e d  
t o  i n c r e a s e  w h e n  e x c e s s  c a t e c h o l  w a s  p r e s e n t  ( 2 0 )  .  
F o l l o w i n g  t h e  a b o v e  p u b l i c a t i o n s  t h e r e  a p p e a r e d  a  n u m b e r  o f  
s t u d i e s  p e r t a i n i n g  o n l y  t o  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  1 : 3  A s ( V )  t o  c a t e c h o l  
. c o m p  l e x .  M a s o n  a n d  M a s o n  ( 2 6 )  n o t e d  t h a t  t h e  a b s o r b a n c e  s p e c t r a  o f  
s o l u t i o n s  p r e p a r e d  f r o m  t h e  s o l i d  c o m p l e x  a r e  e s s e n t i a l l y  t h e  s . a m e  
a s  t h e  s p e c t r u m  o f  a  c a t e c h o l  s o l u t i o n  a n d  t h e  m o l a r  a b s o r p t i v i t y  o f  
t h e  c a t e c h o l  i s  o n e  t h i r d  t h a t  o f  t h e  c o m p l e x .  F r o m  a n a l y s i s  o f  t h e  
a b s o r b a n c e  s p e c t r a  a n d  c i r c u l a r  d i c h r o i s m  b y  m e a n s  o f  a  c o u p l e d  d i p o l e  
m o d e l ,  t h e y  c o n c l u d e d  t h a t  s t r u c t u r e  I I ,  F i g u r e  I ,  i s  c o r r e c t .  A s  a  
s i d e l i g h t  t h e y  m e n t i o n e d  t h a t  . a n  N M R  s p e c t r u m  o f  t h e  d i s s o l v e d  c o m p l e x  
i n  o
2
o  s h o w e d  a  c l o s e l y  s p a c e d  d o u b l e t  f o r  t h e  a r o m a t i c  p r o t o n s ,  
i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  s t r u c t u r e  c h o s e n .  T h e y  r a t i o n a l i z e d  t h a t  w h i l e  
t h e r e  m i g h t  p o s s i b l y  b e  a n  e x c h a n g e  b e t w e e n  t h e  t w o  s t r u c t u r e s ,  t h i s  
w o u l d  n o t  b e  c o n s i s t e . n t  w i t h  . t h e  r e l a t i v e l y  s l o w  r a t e  o f  r a c e m i z a t i o n  
7  
o f  t h e  c o m p l e x  a c i d  n o t e d  b y  J o n e s  _ e t  a l .  B y  c o m p a r i n g  t h e  c i r c u l a r  
d i c h r o i s m  a n d  a b s o r b a n c e  s p e c t r a  o f  t h e  c o m p l e x  a c i d  a n d  c o m p l e x  a n i o n  
t h e y  a l s o  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  c o m p l e x  a n i o n  i s  n o t  a p p r e c i a b l y  p r o t o n a t e d  
a t  p H  1 . 0  
I t o  ( 2 7 )  u s e d  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n d  c i r c u l a r  d i c h r o i s m  t o  c o m e  
t o  t h e  s a m e  c o n c u l s i o n  a s  t o  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  s o l i d  c o m p l e x .  
U t i l i z i n g  a  t h r e e  d i m e n s i o n a l  F o u r i e r  m e t h o d  c o u p l e d  w i t h  x - r a y  d i f - ·  
f r a c t i o n  h e  w a s  a b l e  t o  d e t e r m i n e  t h a t  t h e  c r y s t a l l i n e  c o m p l e x  a l s o  
h a s  a  t r i s  c h e l a t e  s t r u c t u r e .  H i s  c i r c u l a r  d i c h r o i s m  d i f f e r e d  
s l i g h t l y  f r o m  t h a t  p r e s e n t e d  b y  M a s o n  a n d  M a s o n  ( 2 6 )  b u t  s t i l l  i n d i c a t e s  
t h a t  a  t r i s  s t r u c t u r e  i s  c o r r e c t .  
W i e b e r  a n d  M a l l o n  ( 2 8 )  s y n t h e s i z e d  a  n u m b e r  o f  o r g a n o - a r s e n a t e  
m o l e c u l e s  i n  w h i c h  a r s e n a t e  i s  h e x a c o o r d i n a t e d  a n d  c o n t a i n s  n o  w a t e r  
8  
m o l e c u l e s  i n  t h e  c o o r d i n a t e  s p h e r e .  T h i s  f a c t  w a s  d e t e r m i n e d  f r o m  N M R  
s p e c t r a .  M a n n  ( 2 9 )  h a s  c o m p i l e d  a  n u m b e r  o f  d i f f e r e n t  o r g a n o -
a r s e n i c  c o m p o u n d s ,  a m o n g  w h i c h  a r e  e x a m p l e s  o f  b r i d g e d  a r s e n i t e s  
v i a  a  c a t e c h o l  m o l e c u l e .  
A  g r o u p  o f  p a p e r s  ( 3 0 - 3 2 )  w a s  p u b l i s h e d  w h e r e  t h e  a r s e n a t e  
c a t e c h o l  s y s t e m  w a s  u t i l i z e d  f o r  a  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  p r o c e d u r e .  
R a i s  e t  a l .  ( 3 0 , 3 1 )  f o u n d  t h a t  c e s i u m  c o u l d  b e  e x t r a c t e d  e f f i -
c i e n t l y  i n t o  n i t r o b e n z e n e  f r o m  a n  a c i d i c  m e d i a  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
t h e  1 : 3  a r s e n a t e - c a t e c h o l  c o m p l e x .  W r i t i n g  t h e  g e n e r a l  r e a c t i o n .  
( 3 )  
+  -
H 3 A s 0 4  +  n H 2 L  =  H  +  A s 0 3 - n L n  +  ( n + l ) H 2 0  
w h e r e  n = l - 3  a n d  t h e  c o m p l e x  f o r m e d  m a y  o r  m a y  n o t  b e  p r o t o n a t e d .  
T h e y  u t i l i z e d  t h e  f a c t  t h a t  t ] : l e  t i t r a t i o n  c u r v e s  , Q ° f  s o l  u t i i o . n s  o f  
O . O O S M  A s ( V )  c h a n g e s  a s  c a t e c h o l  (0~0.2M) i s  a d d e d  t o  c a l c u l a t e  a  
f o r m a t i o n  c o n s t a n t  8~=1400 f o r  t h e  1 : 3  s p e c i e s .  I t  a p p e a r s  t h e y  w e r e  
n o t  c o n s i s t e n t  i n  t h e  A s ( V )  s p e c i e s  f o r  w h i c h  t h e y  w r o t e  t h e  r e a c t i o n ,  
a n d  t h e  s p e c i e s  t h e y  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t .  A l l  
t h e i r  d a t a  p o i n t s  t o  H
2
As0~ a s .  o p p o s e d  t o  H
3
A s o
4  
b e i n g  u s e d  i n  t h e i r  
c a l c u l a t i o n .  T h i s  w o u l d  c o r r e s p o n d  t o  a  s
3
= 1 0 ± 2  b a s e d  o n  H~so
4 
b e i n g  t h e  s p e c i e s  u S . e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n .  T h e s e  t i  t r a t i o n s  w e r e  d o n e  
i n  l M  N a C l  s o l u t i o n s .  
T h e y  a s s u m e d  t h a t  t h e  u n c o m p l e x e d  c a t e c h o l  c o . n c e . n t r a t i o n  w a s  
e s s e n t i a l l y  e q u a l  t o  t h e  a d d e d  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  a u t h o r s  
c o m m e n t e d  t h a t  a l t h o u g h  t h e r e  i s  a  p o s s i b i l i t y  o f  t h r e e  c o m p l e x e s  b e i n g _  
p r e s e n t  t h e i r  e x p e r i m e n t a l  d a t a  w a s  a p p a r e n t l y  r e l i a b l e  o n l y  i n  t h e  
r e g i o n  w h e r e  t h e  1 : 3  c o m p l e x  i s  f o r m e d .  T h e  p o i n t  w a s  a l s o  b r o u g h t  o u t  
t h a t  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  A s ( V )  i s  i n c r e a s e d ,  t h e  f o r m a t i o n  c o n -
s t a n t  a p p e a r s  t o  d e c r e a s e  CS~=680 w h e n  C A s = O . l M ) .  F r o m  t h e  t i t r a t i o n  
c u r v e s  t h e  a c i d  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t . ,  K a
3
'  o f  t h e  c o m p l e x  w a s  e s -
t i m a t e d  t o  b e  b e t w e e n  0 . 0 4 - 0 . 1 .  
A  n u m b e r  o f  y e a r s  l a t e r  R a i s  a n d  K r t i l  ( 3 2 )  e s t i m a t e d  f r o m  s o l v e n t  
*  *  
e x t r a c t i o n  d a t a ,  t h a t  S
3
= 0 . 6  w h e r e  S  i s  w r i t t e n  i n  t e r m s  o f  a  p r o t o n -
a t e d  c o m p l e x  a n d  H
3
A s o
4
.  N o t i n g  t h e  r a n g e  o f  K a
3  
p u t s  s
3  
b e t w e e n  6  a n d  
1 5 .  
E s s e n t i a l l y  t h e  s a m e  t i t r a t i o n  e x p e r i m e n t  d o n e  b y  R a i s  e t  a l .  ( 3 1 )  
w a s  r e c e n t l y  r e p o r t e d  b y  V o t a v a  a n d  B a r t u s e k  ( 3 3 ) .  T i t r a t i n g  0 . 0 3 7 M  
K H z A s 0
4  
s o l u t i o n s  w h i c h  h a d  v a r i o u s  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n s  ( b e t w e e n  
0 . 1 6  a n d  0 . 8 0 M )  w i t h  b a s e  t h e y  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  s h i f t  i n  t h e  s e c o n d  
i n f l e c t i o n  p o i n t  t h a t  s
2
= 0 . 0 4 1 ,  s
3
= 0 . 0 5 4 .  ' I h e y  a l s o  a s s u m e d  t h a t  t h e  
u n c o m p l e x e d  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n  w a s  e s s e n t i a l l y  e q u a l  t o  t h e  c o n -
c e n t r a t i o n  a d d e d .  
V o t a v a  a n d  B a r t u s e k  a l s o  p o i n t e d  o u t  t h a t  r e d o x  r e a c t i o n s  o f  t h e  
t y p e  
H 3 A s 0 4  +  H z L '  =  H 3 A s 0 3  +  L  +  H z O  
HzAsO~ +  H z L  =  H f s 0 3  +  L  +  ; Q H -
a r e  p o s s i b l e ,  b u t  t h a t  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  o f  c a t e c h o l  w o u l d  d~scolor 
t h e  s o l u t i o n  ( L = q u i n o n e )  w h i c h  w a s  n o t  o b s e r v e d ,  a l s o  t h e  r e a c t i o n  o f  
c a t e c h o l  w i t h  H
2
As0~ d o e s  n o t  i n v o l v e  c o n s u m p t i o n  o f  a  p r o t o n .  
S u m m a r i z i n g  t h e  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  s y s t e m  t o  d a t e ,  i t  i s  
o b v i o u s  t h a t  A s ( V )  f o r m s  a  w e a k  c o m p l e x  w i t h  c a t e c h o l .  T h e  f o r m a t i o n  
I  
c o n s t a n t s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  t w o  g r o u p s  ( 3 1 , 3 3 )  m e n t i o n e d  d i f f e r  b y  t w o  
o r d e r s  o f  m a g n i t u d e .  U s i n g  t h i s  i n f o r m a t i o n  i t  s e e m s  t h a t  J o n e s  e t  a l .  
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( 2 1 - 2 4 )  w e r e  a p p a r e n t l y  o b s e r v i n g  a  s i m p l e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  1 : 3  
c o m p l e x  a n d ,  a l t h o u g h  i t  i s  n o t  c l e a r  f r o m  t h e  p u b l i c a t i o n s ,  t h e y  
p r o b a b l y  t i t r a t e d  e s s e n t i a l l y  a r s e n i c  a c i d  s o l u t i o n s  w h i c h  w e r e  t h e  
b a s i s  f o r  t h e  p K  v a l u e s  r e p o r t e d .  R o e  ( 1 6 )  o b s e r v e d  t h a t  t h e  c u r r e n t  
a  
p r o d u c e d  f r o m  t h e  r e d u c t i o n  o f  A s  ( V )  i n  t h e  p r e s . e n c e  o f  a  l a r g e  e x c e s s  
o f  c a t e c h o l  r i s e s  t o  a  m a x i m t n n  a n d  d e c a y s .  T h e  m a x i m u m  c u r r e n t  f o u n d  
b y  e x t r a p o l a t i o n  w a s  t h e  s a m e  a t  a l l  p H ' s  s t u d i e d  ( p H = 0 - 3 ) .  T h e  
f i n a l  c u r r e n t  · a n d  r a t e  o f  d e c a y  b e t w e e n  t h e  i n i t i a l  a n d  f i n a l  c u r r e n t  
i s  a  f u n c t i o n  o f  p H  a n d  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n .  A t  p H = O  t h e  c u r r e n t  
w a s  e s s e n t i a l l y  a  f a c t o r  o f  t e n  g r e a t e r  t h a n  ~~e c u r r e n t  a t  p H = 2 .  
T h e  o b j e c t  o f  t h i s  s t u d y  w a s  t o  d e t e r m i n e  t h e  f o r m a t i o n  c o n -
s t a n t s  o f  a n y  c o m p l e x  p r e s e n t  a n d  f r o m  t h e s e  v a l u e s ,  a l o n g  w i t h '  r a t e  
m e a s u r e m e n t s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  1 : 3  c o m p l e x ,  
i d e n t i f y  t h e  s p e c i e s  w h i c h  i s  p o l a r o g r a p h i c a l l y  r e d u c i b l e  a n d  
e x p l a i n  i t s  t i m e  c o n c e n t r a t i o n  b e h a v i o r .  
1 0  
M A T E  R I  A  I S  A N D  A P P A R A T U S  
p H  M e t e r  a n d  A c c e s s o r i e s :  
A l l  p H  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  w i t h  a  C h e m t r i x  p l o n  M e t e r  T y p e  5 0 ,  
u t i l i z i n g  t h e  e x p a n d e d  s c a l e  f o r  a l l  p H - s t a t  t i t r a t i o n s .  T h e  e l e c -
t r o d e s  u s e d  w e r e  a  C o r n i n g ,  r u g g e d  p H  g l a s s  e l e c t r o d e  a n d  a  d o u b l e  
j u n c t i o n  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  c o n s i s t i n g  o f  a  s a t u r a t e d  c a l o m e l  e l e c -
t r o d e  i n s e r t e d  i n t o  a  g l a s s  s l e e v e  c o n t a i n i n g  l M  N a C l  a n d  i n  c o n t a c t  
w i t h  t h e  s o l u t i o n  b y  m e a n s  o f  a  p o r o u s  v y c o r  p l u g .  T h e  m e t e r  w a s  
i n i t i a l l y  c a l i b r a t e d  w i t h  s t a n d a r d  b u f f e r s .  
C a t e c h o l :  
B a k e r  g r a d e  p y r o c a t e c h o l  w a s . u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  
T h e  c r y s t a l s  w e r e  p u r e  w h i t e  e x c e p t  f o r  s m a l l  a m o u n t s  o f  b l a c k  c r y s -
t a l s ,  p r e s u m i b i b l y  o x i d i z e d  c a t e c h o l ,  w h i c h  c o u l d  b e  r e m o v e d  p r i o r  t o  
weighing~ 
A r s e n i c  A c i d  S o l u t i o n s :  
A r s e n i c  a c i d  s o l u t i o n s  w e r e  t y p i c a l l y  p r e p a r e d  b y ·  b o i l i n g  B a k e r  
a n a l y z e d  A s
2
o
5  
i n  d i s t i l l e d  w a t e r  u n t i l  t h e  s o l u t i o n  c l e a r e d .  T i l i s  
s o l u t i o n  w a s  f i l t e r e d  a n d  s t a n d a r d i z e d  b y  p o t e r i t i o m e t r i c  t i t r a t i o n .  
A c i d s  a n d  B a s e s :  
A l l  a c i d s  a n d  b a s e s  wer~ p r e p a r e d  a n d  s t a n d a r d i z e d  i n  t h e  n o r m a l  
w a y .  S o d i u m  h y d r o x i d e  a n d  p e r c h l o r i c  a c i d  w e r e  f r o m  M a l l i n c k r o d t  
a n d  w e r e  a n a l y t i c a l  g r a d e .  
1  ·  
i  
1 - .  
I  
I  
1 2  
S o d i u m  P e r c h l o r a t e :  
.  T h e  s o d i u m  p e r c h l o r a t e  u s e d  f o r  i o n i c  s t r e n g t h  a d j u s t m e n t  w a s  
p · r e p a r e d  b y  t H r a t i n g  s o l u t i o n s  o f  N a O H  w i t h  H C 1 0
4
.  
P r e p · a r a  t i  o n  o f  T r i s  (  1 ,  2 - d i o x y b e n z e n a t o )  A r  s e n : l c  ( V )  P e n t a h y d r a  t e :  
T h e  p r o . c e d u r e  o f  M a n n  a n d  W a t s o n  ( 2 5 )  w a s  u s e d .  f o r  t h e  prep~r-
a t i o n  o f  t h e  s o 1 i d  1 : 3  c o m p l e x ,  H A s ( 0
2
c
6
H
4
) 3  S H
2
o .  2 0 0 g  o f  c a t e c h o l  
w e r e  d i s s o l v e d  i n t o  a  b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  8 0 g  H
3
A s o
4  
i n  . 2 o o m 1  H
2
o .  ·  
T h i s  s o l u t i o n  w a s  s t o r e d  u n d e r  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  t o  a v o i d  o x i d a t i o n  
· o f  t h e  c o n t e n t s .  A f t e r  t h r e e  d a y s  l a r g e  c o l o r l e s s  c r y s t a l s  h a d  < l e v e l -
o p e d .  A f t e r  a  t o t a l  o f  t e n  d a y s  t h e  c r y s t a l s  w e r e  s e p e r a t e d  f r o m  t h e  
s o l u t i o n  a n d  w a s h e d  w i t h  c o l d  H
2
0 .  B e c a u s e  i t  h a d  b e e n  n o t e d  t h a t  t h e  
c o m p l e x  u n d e r g o e s  d e c o m p o s i t i o n  e a s i l y  u p o n  h e a t i n g  t h e  c r y s t a l s  w e r e  
v a c u u m  d r i e d .  N M R  s · p e c t r a  · s h o w e d  t h a t  t h e r e  w a s  a b o u t  s i x  w a t e r  m o l e -
c u l e s  p r e s e n t  f o r  e v e r y  m o l e c u l e  o f  c o m p l e x .  
P o l a r o g r a p h y :  
A l l  p o l a _ r o g r a p h i c  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  w i t h  a  S a r g e n t  M o d e l  X V  
p o l a r o g r a p h .  P o t e n t i a l s  w e r e  c a l i b r a t e d  w i t h  a  d i g i t a l  v o l t m e t e r .  C u r -
r e n t s  w e r e  c a l i b r a t e d  u t i l i z i n g  a  t e s t  r e s i s t o r  i n  t h e  p o l a r o g r a p h .  
A n  H - c e l l  w a s  u s e d  f o r  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h e  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  
was-~ sat~rated N a C l ,  H g / H g
2
c 1
2  
s y s t e m  a n d  w a s  c o n n e c t e d  t o  t h e  s a m p l e  
_ r e s e r v o i r  w i t h  a  l M  N a N 0
3  
i n  4 %  a g a r  s a l t  b r i d g e .  S o l u t i o n s  w e r e  d e o x -
y g e n a t e d  b y  b u b b l i n g  a r g o n  t h r o u g h  f o r  f i v e  m i n u t e s .  T h e  s a m e  c a p i l -
l a r y  a n d  d r o p  t i m e  w e r e  u s e d  f o r  a l l  c u r r e n t  m e a s u r e m e n t s .  A t  E d e  v s  
· s c E ( N a C l ) = - 0 . 4 v ,  m = 8 . 1 7 m g / d r o p ,  t = S . S s e c / d r o p .  
1 3  
N M R  S p e c t r o s c o p y :  
A l l  N M R  s p e c t r a  w e r e  r u n  o n  a  V a r i a n  E M 3 9 0  N M R  s p e c t r o m e t e r  
e q u i p p e d  w i t h  a  v a r i b l e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r .  S a m p l e s  w e r e  d i s -
s o l v e d  i n  " s p e c "  g r a d e  n
2
o .  
R a m a n  S p e c t r p s c o p y :  
I  
R a m a n  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  i n  a  9 0 °  g e o m e t r y  w i t h  a  J a r r e l l - A s h  
2 5 - 3 0 0  s p e c t r o p h o t o m e t e r  e q u i p p e d  w i t h  a n  I T T  F W  1 3 0  1 3 0 ( S  - 2 0 ) .  
p h o t o m u l t i p l i e r  a n d  p h o t o n - c o u n t i n g  e l e c t r o n i c s .  A  C o h e r e n t  R a d i a t i o n  
M G S 2  A r - K r  i o n  l a s e r  w a s  u s e d  f o r ·  s a m p l e  i l l u m i n a t i o n .  T h e  e x c i t i n g  
w a v e l e n g t h  w a s  5 1 4 . S n m  t h e  s c a n  s p e e d  l . 2 c m / s  a n d  t h e  r e s o l u t i o n  w a s  
- 1  - 1  
8 c m  .  S c a n s  w e r e  m a d e  b e t w e e n  5 2 0 - 8 8 0 c m  .  
E X P E R I M E N T A L  R E S U L T S  
P o t e n t i o m e t r i c  T i t r a t i o n s :  
A s  m e n t i o n e d  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n ,  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s  h a v e  
b e e n  u s e d  p r e v i o u s l y  (3~,33) f o r  f o r m a t i o n  c o n s t a n t  d e t e r m i n a t i o n .  B e -
c a u s e  o f  t h e  d e s c r e p e n c y  b e t w e e n  t h e s e  r e s u l t s  a n d  t o  b r i n g  o u t  s o m e  a d -
d i t i o n a l  i n f o r m a t i o n ,  i t  a p p e a r e d  w o r t h w h i l e  t o  t a k e  a n o t h e r  l o o k  a t  
t h i s  e x p e r i m e n t .  
O n e  e x p e r i m e n t  c o n s i s t e d  o f  t i t r a t i o n s  o f  s o l u t i o n s  o f  a r s e n i c  
a c i d  s o l u t i o n s  ( 0 . 1 1 3 M )  c o n t a i n i n g  v a r i o u s  a m o u n t s  o f  c a t e c h o l .  T h e s e  
s o l u t i o n s  w e r e  a l l o w e d  t o  s i t  f o r  a  d a y  b e f o r e  t i t r a t i n g  t h e m  w i t h  N a O H .  
T h e  t i t r a t i o n  c u r v e s  o b t a i n e d  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  2 .  T h e s e  c u r v e s  w e r e  
n o t  a n a l y z e d  q u a n t i t a t i v e l y  f o r  t h e  a m o u n t  o f  A s ( V )  u n c o m p l e x e d  i n  a  
g i v e n  s o l u t i o n ,  b u t  w i l l  b e  u s e d  t o  p r o v i d e  g e n e r a l  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  
a c i d i c  c h a r a c t e r i s t i c s  o f .  t h e  c o m p l e x e s .  
S i n c e  J o n e s  e t  a l .  w o r k  ( 2 0 - 2 4 )  c a n  b e  i n t e r p e t e d  a s  a  s l o w  d i s -
s o c i a t i o n  o f  t h e  1 : 3  c o m p l e x ,  i t  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t h a t  t i t r a t i o n  c u r v e s  
o f  s o l u t i o n s  p r e p a r e d  f r o m  t h e  s o l i d  1 : 3  c o m p l e x  w o u l d  v a r y  w i t h  t i m e .  
F i g u r e  3  s h o w s  t w o  s u c h  t i t r a t i o n  c u r v e s .  C u r v e  I  w a s  o b t a i n e d  b y  ra~ 
p i d l y t i t r a t i n g  i n u n e d i a t e l y  a f t e r  t h e  s o l i d  c o m p l e x  h a d  d i s s o l v e d .  C u r v e  
I I  w a s  o b t a i n e d  f r o m  a  s i m i l a r  s a m p l e  w h i c h  w a s  t i t r a t e d  m o r e  t h a n  
t w e l v e  h o u r s  a f t e r  t h e  c o m p l e x  w a s  d i s s o l v e d .  
F r o m  t h e  p K  v a l u e s  o f  a r s e n i c  a c i d  a n d  c a t e c h o l  ( a r s e n i c  a c i d ,  
a  
p K
1
= 2 . 2 2 ,  p K
2
= 7 . 0 0 ,  p K
3
= 1 1 . 5 ;  c a t e c h o l ,  p K
1
= 9 . 3 ,  p K
2
= 1 2 )  t h e  p H ' s  w h i c h  
'  
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4  
1 2  2 0  
2 8  
N a O H  ( 0 . 0 9 4 0 )  / m l  
F i g u r e  3 .  T i t r a t i o n  c u r v e s  o f  s o l u t i o n s  p r e p a r e d  f r o m  t h e  1 : 3  
c c m p l e x .  0 . 2 9 g  c o m p l e x  i n  2 5 m l  H
2
0 ,  c u r v e  I  o b t a i n e d  f r o m  i m -
m e d i a t e  t i t r a t i o n ,  c u r v e  I I  f r o m  t h e  s - 0 l u t i o n  w h i c h  s a t  f o r  
t w e l v e  h o u r s .  
s h o u l d  c o r r e s p o n d  t o  t h e  i n f l e c t i o n  p o i n t s  w h e n  t i t r a t i n g  a  m i x t u r e  
c o n t a i n i n g  b o t h  s h o u l d  b e  a b o u t  p H = 4 . 6  a n d  9 . 3  f o r  a r s e n i c  a c i d  a n d  
p H = l 0 . 6  f o r  c a t e c h o l .  T h e  i n f l e c t i o n  p o i n t s  o f  c u r v e  I I ,  F i g u r e  3  
c o r r e s p o n d  t o  t h e s e .  T h i s  s h o w s  t h a t  a l l  o f  t h e  1 :  3 .  c o m p l e x  h a s  d i s -
1 6  
s o c i a t e d ,  a n d  t h a t  t h e r e  i s  0 . 6 4 r m n o l e s  A s ( V )  a n d  l . 8 m m o l e s  o f  c a t e c h o l ,  
e s s e n t i a l l y  t h e  1 : 3  r a t i o  e x p e c t e d .  
M e a s u r e m e n t s  o f  t h e  L i b e r a t i o n  o f  P r o t o n s  i n  
t h e  R e a c t i o n  B e t w e e n  H~ a n d  C a t e c h o l :  
B y  m e a s u r i n g  t h e  n u m b e r  o f  p r o t o n s  l i b e r a t e d  i n  t h e  r e a c t i o n  
b e t w e e n  H : ; A s 0
4  
a n d  c a t e c h o l ,  i t  s h o u l d  b e  p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  f o r -
m a t i o n  c o n s t a n t s  a n d  e s t i m a t e  a c i d  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  f o r  a n y  
c o m p l e x e s  p r e s e n t .  T h e . p r o c e d u r e  f q r  t h i s  m e a s u r e m e n t  i s  a s  f o l l o w s .  
1 7  
A n  A s ( V )  s o l u t i o n  w a s  p r e p a r e d ,  t y p i c a l l y  w i t h  a  c o n c e n t r a t i o n  b e t w e e n  
0 . 0 4 - 0 . 0 l M ,  a n d  t h e  p H  a d j u s t e d  t o  a  s e l e c t e d  v a l u e  i n  L~e r a n g e  1 - 3 .  
T h e  p H  o f  c a t e c h o l  s o l u t i o n s  ( 0 . 1 - 2 M )  w a s  t h e n  a d j u s t e d  t o  b e  w i t h i n  
0 .  0 0 2  p H  u n i  t s  o f  t h a t  o f  t h e  A s  ( V )  s o l u t i o n .  A l l  s o l u t i o n s  h a d  a n  
i o n i c  s t r e n g t h  I = l M  u s i n g  N a C 1 0
4  
a n d  H C 1 0
4
.  1 0 . 0 m l  o f  t h e  c a t e c h o l  
s o l u t i o n  w a s  a d d e d  t o  2 0 . 0 m l  o f  t h e  A s ( V )  s o l u t i o n s ,  t h e  r e s u l t i n g  
m i x t u r e  s e a l e d  a n d  a l l o w e d  t o  e q u i l i b r a t e  f o r  a t  l e a s t  t w e n t y  h o u r s .  
T h e  p H  o f  t h e s e  s o l u t i o n s  w a s  t h e n  c h e c k e d  a n d  r e a d j u s t e d  i f  n e c e s s a r y  
u s i n g  N a O H ,  t o  t h e  o r i g i n a l  p H  o f  th~ A s ( V )  s o l u t i o n ,  o n c e  a g a i n  t o  
w i t h i n  0 . 0 0 2  p H  u n i t s .  T h e  s o l u t i o n s  w e r e  a g a i n  s e a l e d  a n d  s a t  f o r  a  
n u m b e r  o f  h o u r s  a t  w h i c h  t i m e  t h e  p H  w a s  a g a i n  c h e c k e d  a n d  a d j u s t e d  i f  
n e c e s s a r y .  T h i s  I ? r o c e d u r e  w a s  r e p e a t e d  u n t i l  t h e r e  w a s  n o  l o n g e r  a n y  
p e r c e p t i b l e  p H  c h a n g e .  C a r e  w a s  t a k e n  t o  c h o o s e  a p p r o p r i a t e  c o n c e n -
t r a t i o n s  o f  N a O H  s o  t h a t  t h e r e  r e s u l t e d  o n l y  a b © u t  a  1 %  d i l u t i o n  o f  t h e  
o r i g i n a l  s o l u t i o n .  M u c h  e f f o r t  w a s  m a d e  t o  i n s u r e  t h a t ,  p H  r e a d i n g s  
w e r e  c o r r e c t .  T h e r e  w e r e  t h r e e  b l a n k s  u s e d  i n  e a c h  r u n  w h i c h  w e r e  
s i m p l y  t h e  A s ( V )  s o l u t i o n  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t  w i t h  n o  c a t e c h o l  a d d e d .  
T h e  p H  m e t e r  w a s  r e c a l i b r a t e d  a f t e r  e a c h  s a m p l e .  I f  a n y  d r i f t  h a d  
o c c u r r e d  t h e  s a m p l e  p H  w o u l d  b e  r e c h e c k e d  a n d  a d j u s t e d  i f  n e c e s s a r y .  
T h i s  r a t h e r  t e d i o u s  p r o d e d u r e  w a s  n e c e s s a r y  a s  t h e r e  w e r e  d r i f t  p r o b -
l e m s  a s s o c i a t e d  w i t h  l e a v i n g  t h e  e l e c t r o d e s  i m m e r s e d  i n  t h e  c , a t e c h o l  
1 8  
s o l u t i o n .  
A  s l i g h t  v a r i a t i o n  i n  t h e  p r o c e d u r e  w a s  u s e d  f o r  o n e  n i n ,  a t  
p H = l . 7 1 ,  w h e r e  s o l i d  c a t e c h o l  i n s t e a d  o f  a  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  t o  t h e  
A s  ( V )  s o l u t i o n .  B y  a  v e r y  n o n r i g o r . o u s  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  p a r t i a l  
m o l a r  v o l u m e  ( 1 0 . 0 m l  H
2
0 + l g  c a t e c h o l  e q u a l s  1 0 . 7 m l  s o l u t i o n )  c o r r e c t i o n s  
f o r  t h e  a c t u a l  v o l u m e  w e r e  m a d e  a n d  w e r e  q u i t e  s m a l l  f o r  t h e  c a s e  w h e r e  
t h e  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n  i s  b e t w e e n  O . O S - 0 . 2 M .  T h i s  p r o c e d u r e  w a s  
u t i l i z e d  b e c a u s e  o f  i t s  s i m p l i c i t y  a n d  w a s  f o u n d  t o  y i e l d  r e s u l t s  
c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  o t h e r  r u n s .  
F r o m  t h e  p o l a r o g r a p h y  d a t a  ( 1 6 )  r e p o r t e d ,  i t  w a s  a p p a r e n t  t h a t  a t  
l e a s t  t w o  s p e c i e s  o f  c o m p l e x  a r e  p r e s e n t  s o  t h a t  t h e  s i m u l t a n e o u s  p r e s -
e n c e  o f  1 : 1 ,  1 : 2 ,  a n d  1 : 3  A s ( V )  : c a t e c h o l  c o m p l e x e s  m u s t  b e  c o n s i d e r e d .  
I n  t h e  p H  r a n g e  1 - 3  t h e  t w o  u n c o m p l e x e d  f o n n s  o f  A s ( V )  a r e  H
3
A s o
4  
a n d  
H
2
As0~. F r o m  a  m a s s  b a l a n c e  e q u a t i o n  f o r  A s ( V )  c o n s i d e r i n g  a l l  t h e  
p o s s i b l e  e q u i l i b r i a  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  c a n  b e  d e r i v e d  ( s e e  A p p e n -
d i x ) .  
(  1 )  
+  +  2  +  
C A s ( H  ) / ( H
3
A s o
4
)  =  ( H
2
L ) { S
1
+ 8
1
( H  ) / K a l }  +  ( H
2
L )  { S
2
+ 6
2
( H  ) / K a z +  
3  +  +  
( H
2
L )  { S
3
+ S
3
( H  ) / K a
3
}  +  ( H  )  +  K
1  
n  =  1 - 3  
B n  
=  o v e r a l l  f o n n a t i o n  c o n s t a n t  o f  a n y  c o m p l e x  p r e s e n t  
K  =  a c i d  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  o f  a n y  c o m p l e x  p r e s e n t  
a n  
K l  
=  f i r s t  a c i d  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  o f  a r s e n i c  a c i d  =  0 .  0 0 8 8  
i n  1 M  N a C l O  
4  
C A s  =  t o t a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  A s ( V )  p r e s e n t  
M e t h o d s  f o r  c a l c u l a t i o n  o f  u n c o m p l e x e d  H : f s 0
4  
a n d  c a t e c h o l  ( H
2
L )  c o n -
c e n t r a t i o n s  a r e  p r e s e n t e d  i n  t h e . A p p e n d i x .  F r o m  e q u a t i o n  ( 1 )  i t  c a n  b e  
1 .  
s e e n  t h a t  i f  t h e  u n c o m p l e x e d  c~techol c o n c e n t r a t i o n ,  ( H
2
L ) ,  i s  a p p r o x -
i m a t e l y  e q u a l  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a d d e d ,  C H  L '  a n d  i f  i t  i s  a s s u m e d  
2  
t h a t  f o r  e a c h  p r o t o n  l i b e r a t e d  o n e  H : t - s o
4  
i s  c o m p l e x e d  t h e  c a l c u l a t i o n  
i s  q u i t e  s t r a i g h t f o r e w a r d - U s i n g  a  m i n u m u r n  o f  t w o  r u n s  a t  d i f f e r e n t  
p H ' s ,  t h e  r e s u l t s  c o u l d  b e  f i t  t o  a  t h i r d  o r d e r  p o l y n o m i a l .  C o m p a r i n g  
1 9  
t h e  c o e f f i c i e n t s  o b t a i n e d  w o u l d  y i e l d  b o t h  S ' s  a n d  K a '  s  a n d  t h e  i n t e r -
c e p t  o f  e a c h  c u r v e  s h o u l d  a g r e e  w i t h  t h e  s u m  ( H + )  +  K
1  
a s  s e e n  i n  
e q u a t i o n  ( 1 ) .  U n f o r t u n a t e l y  i n  o r q e r  t o  g e t  a  r e s o l v a b l e  p H  c h a n g e  t h e  
A s ( V )  c o n c e n t r a t i o n  m u s t  b e  r e l a t i v e l y  h i g h  a n d  t h e r e f o r e  ~ L  ~ ( H
2
L ) .  
2  
I n  a  s i t u a t i o n  s u c h  a s  t h i s ,  w h e n  m o r e  t h a n  o n e  c o m p l e x  m u s t  b e  
a s s u m e d ,  a n  i t e r a t i v e  t e c h n i q u e  i s  u s e d  f o r  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  u n c o m -
p l e x e d  l i g a n d .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  i t  w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  s i m p l y  d o  a  
t h i r d  o r d e r  p o l y n o m i a l  f i t  o n .  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  T h e  r e g r e s s i o n  
m e t h o d . a p p e a r s  t o  b e  v e r y  s e n s i t i v e  t o  p r e c i s i o n s  o f  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  
I n  a l m o s t  e v e r y  c a s e  s o m e  n e g a t i v e  c o e f f i c i e n t s  w e r e  o b t a i n e d ,  c o r r e s -
p o n d i n g  t o  n e g a t i v e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s .  
I t  a p p e a r e d  t h a t  i n  o r d e r  t o  e v a l u a t e  t h e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  a n -
o t h e r  p r o c e d u r e  m u s t  b e  u s e d .  T h e  m e t h o d  d e c i d e d  u p o n  c o n s i s t s  o f  
g u e s s i n g  i n i t i a l  v a l u e s  o f  S  t o  a l l o w  t h e  u n c o m p l e x e d  c a t e c h o l  c o n c e n -
t r a t i o n  t o  b e  c a l c u l a t e d ,  t h e n  u s i n g  e q u a t i o n  ( 1 )  t o  c a l c u l a t e  t h e  u n -
comple~ed H
3
A s 9
4  
c o n c e n t r a t i o n ,  w h i c h  i s  k n o w n  e x p e r i m e n t a l l y  f r o m  t h e  
n u m b e r  m o l e s  o f  p r o t o n s  l i b e r a t e d ,  a n d  c o m p a r i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  a n d  
c a l c u l a t e d  v a l u e s ,  B y  c h o o s i n g  S ' s  s o  t h e r e  a p p e a r e d  t o  b e  n o  s y s t e m -
a t i c  d e v i a t i o n  b e t w e e n  t h e  c a l c u l a t e d  a n d  e x p e r i m e n t a l  H
3
A s 0
4  
c o n c e n -
t r a t i o n  i t  w a s  f o u n d  t h a t  s
3
: ; 6 . 5 - 9 ,  B
2
.~o.02 a n d  s
1
~o.ol. I t  w a s  a l s o  
f o u n d  t h a t  t h e r e  w a s  n o  s y s t e m a t i c  i n c r e a s e  i n  t h e s e  v a l u e s  a s  t h e  p H  
2 0  
d e c r e a s e d ,  w h i c h  i s  p r e d i c t e d  f r o m  e q u a t i o n  ( 1 )  i f  p K  > p H .  ( I n  e s s e n c e  
a  
t h e  s e c o n d  t e r m  i n s i d e  t h e  parenthes~s i n  e q u a t i o n  ( 1 )  h a s  b e e n  o m i t t e d  
f o r  t h e s e  e s t i m a t i o n s . )  T h i s  m e a n s  t h a t  a p p a r e n t l y  a t  l e a s t  t h e  p r e -
d o m i n a n t  1 : 3  c o m p l e x  h a s  a  p K  < 1 .  B e t w e e n  r u n s  t h e r e  w a s  a  s y s t e m -
a  
a t i c  d e v i a t i o n  w h i c h  i s  p r o b a b l y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  u n c e r t a i n t y  o f  
k n o w i n g  t h e  a b s o l u t e  p H  w h i c h  i s  v e r y  i m p o r t a n t  i n  t h e  c a l c u l a t i o n .  
I n  o r d e r  t o  c o m p a r e  t h e  r e s u l t s  b e t w e e n  r u n s  a n d  g e t  a n  e s t i m a t e  
o f  h o w  w e l l  t h e  S ' s  a r e  k n o w n ,  e q u a t i o n  ( 1 )  w a s  r e a r r a n g e d  s l i g h t l y  t o  
y i e l d  a  l i n e a r  e x p r e s s i o n .  
( 2 )  y  =  { C A s ( H + ) / ( H 3 A s 0 4 ) ·  - K l - ( H + ) - S 1 C H 2 L ) } / ( H z L )
2  
=  S z  +  S 3 C H 2 L )  
F i g u r e  4  s h o w s  t h e  r e s u l t s  o f  a  p l o t  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  g a t h e r e d  
a t  t h r e e  p H ' s .  F i g u r e  5  s h o w s  t h e  r e s u l t s  f r o m  t w o  o f  t h o s e  p H ' s  a n d  
o b v i o u s l y  g i v e s  a  m u c h  b e t t e r  f i t .  T h e s e  c u r v e s  d o  s h o w  t h a t  t h e  
e s t i m a t i o n s  o f  S ' s  m a d e  p r e v i o u s l y  w e r e  v e r y  n e a r l y  c o r r e c t ,  a l t h o u g h  
S
1  
a n d  S
2  
m u s t  b e  r e g a r d e d  a s  o n l y  e s t i m a t e s  a s  t h e y  a r e  s o  s m a l l  a n d  
t h e r e  w a s  m u c h  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  ( a s  s e e n  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  
c u r v e s  i n  F i g u r e s  4  a n d  5 )  i n  t h e  a r e a  w h e r e  t h e s e  c o m p l e x e s  a r e  p r e s -
e n t .  
U s i n g  t h e  v a l u e s  S
1
= 0 . 0 l ,  6
2
= 0 . 0 2  a n d  8
3
= 7 . S  i t  i s  p o s s i b l e  t o  
c a l c u l a t e  th~ f r a c t i o n  o f  e a c h  s p e c i e s  a t  a  g i v e n  p H  a n d  c a t e c h o l  
c o n c e n t r a t i o n .  T a b l e  I  a n d  T a b l e  I I  c o n t a i n  a  s h o r t  s u . 1 I l m a r y  o f  t h e s e  
v a l u e s  a t  p H  1  a n d  2 .  F i g u r e s  1 9  a n d  2 0  i n  t h e  A p p e n d i x  s h o w  t h e  e n t i r e  
d i s t r i b u t i o n  c u r v e s  a r i s i n g  f r o m  t h e s e  v a l u e s  a t  p H  1  a n d  2 .  
y  
1 . 5  
1 .  0  
o .  0 5  
+  +  2  
Y  =  { C A s ( H  ) / ( H
3
A s 0
4
) - ( H  ) - K
1
- S
1
( H
2
L ) } / ( H
2
L )  
x  
x  
x  
x X  
x  
x  
x  
0 . 0 5  0 . 1 0  
x  x  
x  
x  
x l  
0 . 1 5  
C H 2 L )  / M  
x  
Y  =  A X  +  B  
A  =  6 . 9  
B  =  0 . 0 1 5  
c o r r e l a t i o n  
c o e f f i c i e n t  
0 . 2 0  
2 1  
x  
x  
0 . 8 0  
0 . 2 5  
F i g u r e  4 .  E v a l u a t i o n  o f  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  a s s u m i n g  S
1
.  D a t a  
c o l l e c t e d  a t  p H = l . 6 2 ,  1 . 6 8  a r i d  1 . 7 1 .  
y  
2 . 0  
Y  =  { C A
5
( H + ) / ( H
3
A s 0
4
) - ( H + ) - K
1
- s
1  
( H
2
L ) } / ( H
2
L )
2  
1 . 5  
1 .  0  
0 .  O S . I  . 5  
· x  
x X  
0 . 0 5  0 . 1 0  
x  
Y  =  A X  +  B  
A  =  8 . 0  
B  =  - 0 . 2  
c o r r e l a t i o n  
c o e f f i c i e n t  
x  
0 . 9 6  
0 . 1 5  
C H 2 L )  / M  
0 . 2 0  
2 2  
0 . 2 5  
F i g u r e  S .  E v a l u a t i o n  o f · f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  a s s u m i n g  S
1
.  D a t a  
c o l l e c t e d  a t  p H = l .  6 8  a n d .  1 .  7 1 .  
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Temper~ture S t u d y  o f  t h e  N M R  S p e c t r a  o f  t h e  1 : 3  C o m p l e x :  
T h e  o b j e c t  o f  t h i s  s t u d y  w a s  t o  c a r r y  t h e  e x p e r i m e n t s  o f  M a s o n  
a n d  M a s o n  ( 2 6 )  o n e  s t e p  f u r t h e r  b y  i n v e s t i g a t i n g  a n y  p o s s i b l e  c h a n g e s  
i n  t h e  N M R  o f  t h e  1 : 3  c o m p l e x  w i t h  c h a n g i n g  t e m p e r a t u r e .  
B y  p r e p a r i n g  a n  a p p r o x i m a t e l y  l M  s o l u t i o n  f r o m  s o l i d  1 : 3  c o m p l e x  
t h e  v a l u e  f o r  s
3  
i n s u r e s  t h a t  a l m o s t  a l l  t h e  A s ( V )  w i l l  . r e m a i n  c o m -
p l e x e d .  T h i s  s o l u t i o n  s a t  f o u r  d a y s  b e f o r e  t h e  t e m p e r a t u r e  s t u d y  w a s  
2 5  
d o n e .  F i g u r e s  6 ,  7  a n d  8 .  s h o w  t h e  N M R  s p e c t r a  f o r  c a t e c h o l  d o n e  a t  r o o m  
0  0  
t e m p e r a t u r e  ( 2 5  C )  a n d  t h e  1 : 3  c o m p l e x  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  1 0  C .  
I . n t e g r a t i o n  o f  t h e  . p e a k s  i n  t h e  c a t e c h o l  s p e c t r u m  i n d i c a t e  a  v e r y  
s m a l l  a m o u n t  o f  H
2
o  c o n t a m i n a t i o n .  I n t e g r a t i o n  o f  t h e  1 : 3  c o m p l e x  
s p e c t r t l l l l  i n d i c a t e s  t h a t  t h e r e  w e r e ·  a b o u t  e q u a l  a m o u n t s  o f  w a t e r  p r o t o n s  
a n d  a r o m a t i c  p r o t o n s  i e .  s i x  w a t e r s  f o r  e a c h  c o m p l e x  i o n .  
L o o k i n g  a t  t h e  t y p e s  o f  a r o m a t i c  p r o t o n s  p r e s e n t  i n  t h e s e  t h r e e  
s p e c t r a  y i e l d s  s o m e  i n t e r e s t i n g  o b s e r v a t i o n s .  T h e  c a t e c h o l  s p e c t r u m  
s h o w s  t h a t  t h e r e  a r e  t w o  t y p e s  o f  a r o m a t i c  proto~s, w h i c h  i s  a l s o  t h e  
c a s e  f o r  t h e  1 : 3  c o m p l e x  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  W h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  w a s  
l o w e r e d  t o  i o
0
c  t h o u g h  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e r e  i s  n o w  o n l y  o n e  t y p e  o f  
a r o m a t i c  p r o t o n  p r e s e n t  i n  t h e  s p e c t r u m  o f  t h e  1 : 3  c o m p l e x .  
R a m a n  S p e c t r a  o f  A s ( V )  C a t e c h o l  S o l u t i o n s :  
R a m a n  s p e c t r a  w e r e  t a k e n  o f  s e v e r a l  s o l u t i o n s  havi1~g d i f f e r e n t  
A s ( V )  t o  c a t e c h o l  r a t i o s .  T h e  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  i n  l M  H C 1 0
4  
f o r  a l l  b u t  t h e  s o l u t i o n  w h i c h  c o n t a i n e d  o n l y  c a t e c h o l ,  w h i c h  w a s  i n  
0 .  l M  HC~O 
4
.  A  s u n u n a r y  . o f  t h e  p e a k  l o c a t i o n s  a n d  i n t e n s i t i e s  w h i c h  
c o u l d  b e  a t t r i b u t e d  t o  c a t e c h o l  o r  c o m p l e x  f o r m a t i o 1 1  i s  g i v e n  i n  T a b l e  
I I I .  F i g u r e s  9  a n d  1 0  s h o w  t h e  s p e c t r a  o f  a  · s o l u t i o n  o f  c a t e c h o l  w i t h -
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2 9  
o u t  a n d  w i t h  a r s e n a t e ,  r e s p e c t i v e l y .  
N o  a t t e m p t  w a s  m a d e  t o  r i g o r o u s l y  i n t e r p e t  t h e  s p e c t r a  o b t a i n e d  
o r  p r e d i c t  w h a t  p a t t e r n  o f  p e a k s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  f r o m  t h e  t y p e s  a n d  
a m o u n t s  o f  c o m p l e x e s  t h a t  m i g h t  b e  p r e s e n t  u n d e r  t h e  g i v e n  c o n d i t i o n s .  
S i n c e  t h e r e  appe~red a  n e e d  f o r  s p e c t r a l  i n f o r m a t i o n  t h i s  e x p e r i m e n t  
w a s  u n d e r t a k e n  t o  d e t e r m i n e  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  u s i n g  R a m a n  s p e c t r o s -
c o p y  f o r  e l u c i d a t i o n  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  a n y  c o m p l e x  p r e s e n t  a s  w e l l  
a s  a n o t h e r  m e t h o d  t o · : e s t i m a t e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s .  
I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  b e s t  c o n d i t i o n s  f o r  o b s e r v i n g  t h e  d e v e l o p -
m e n t  o f  p e a k s  d u e  t o  c o m p l e x  f o r m a t i o n  i s  > 0 . 2 M  c a t e c h o l  a n d  O . l M  A s ( V ) .  
M i x t u r e s  w h i c h  w e r e  o n l y  O . O l M  i n  A s ( V )  s h o w e d  v e r y  l i t t l e  d i f f e r e n c e  
f r o m  t h o s e  w i t h  c a t e c h o l  a l o n e .  T h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  a b s o r p t i o n s  d u e  
t o  a p p a r e n t  c o m p l e x  f r o m a t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n  
a p p e a r s  t o  b e  i n  a t  l e a s t  q u a l i t a t i v e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p H  m e a s u r e -
m e n t s .  S i n c e  p e a k ·  i n t e n s i t y  i s  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  c o n c e n -
t r a t i o n  o f  t h e  a b s o r b i n g  s p e c i e s ,  t h e  s p e c t r u m  o f  t h e  O . S M  c a t e c h o l  s o l -
u t i o n  c a n  b e  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  o f  t h e  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  O . l M  A s ( V )  
a n d  0 . 7 M  c a t e c h o l .  
- 1  
C o m p a r i n g  t h e  s p e c t r a  a t  1 2 7 5 ,  1 0 3 2  a n d  5 8 0 c m  a n d  
a s s u m i n g  t h e s e  a b s o r p t i o n  p e a k s  a r e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  u n c o m p l e x e d  c a t -
e c h o ! ,  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  · c o n c e n t r a t i o n  o f  u n c o m p l e x e d  c a t e c h o l  i n  t h e  
s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  A s ( V )  i s  a b o u t  O . S M .  N o t i n g  t h e  p r e d o m i n a n c e  o f  
t h e  1 : 3  s p e c i e s  a n d  e s t i m a t i n g  t h a t  pH~0.2 y i e l d s  s
3
~10, v e r y  c l o s e  t o  
t h e  v a l u e  o b t a i n e d  p o t e n t i o m e t r i c a l l y .  
! ?  
1 5 9 4 . 0 0  3 6 7  
1 5 4 0 . 0 0  
1 0 3 0 . 6 0  5 9 8  
1
9 2 6 1 2 0  
1 2 7 1 . 8 0  4 0 6  
1 1 8 0 . 0 0  
7 6 6 U 0 0  5 0 4  
8 2 0 . 0 0  
5 7 7 . 0 0  ~~ 
4 5 8 . 2 0  3 1 7  
6 2 3 . 8 0  7 0  
4 6 0 . 0 0  
F i g u r e ·  9 .  R a m a n  s p e c t r u m  o f  0 .  S M  c a t e c h o l  i n  0 .  l M  H C 1 0
4  
3 0  
2 7 6  
1 0 0 . 0 0  
- - -
1W.M~ 
1 1 5 4 . 4 0  4 ' 2  
1 2 4 2 . 6 0  4 6 4  
1 5 9 5 . 4 0  4 3 9  1 2 6 0 . 6 0  4 3 9  
&  1 2 7 5 . 0 0  4 1 4  
1 3 3 0 . 8 0  3 9 5  
5 4  
7 6 9 L l 2 0  4 4 6  
7 0 . 2 0  3 8 3  
5 6 2 . 2 0  3 6 3  
. 2 0  3 4 1  
3 1 Z  
8 1 4 .  
1 4 6 2 . 2 0  1 1 1  
1 2 . 6 0  1 5 3  
7 . 4 0  1 2  
3 1  
2 4 7 .  
1 5 9 0 . 0 0  
1 2 3 0 . 0 0  
8 7 0 . 0 0  5 1 0 . 0 0  
1~.08 
F i g u r e  1 0 .  R a m a n  s p e c t r u m  o f  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  O . l M  A s ( V ) ,  
0 . 7 M  c a t e c h o l  a n d  l M  H C 1 0
4
.  
\  
3 2  
T A B L E  I I I  
S U M M A R Y  O F  R A M A N  P E A K S  D U E  
T O  C O M P L E X  F O R M A T I O N S  
O R  F R E E  C A T E Q f O L  
A s ( V ) : C a t e c h o l  ( M )  
C a t e c h o l  
0 . 1 : 0 . 7  
0 . 1 : 0 . 2  0 . 1 : 0 . 1  
0 . 5  
m - 1  r e l a t i v e  
c m - 1  r e l a t i v e  
c m - 1  r e l a t i v e  c m - 1  r e l a t i v e  
c  .  .  
_ _  i n t e n s i t y  
i n t e n s i t y  
i n t e n s i t y  i n t e n s i t y  
1 5 9 5  
( 4 3 9 )  1 5 9 4  
( 2 2 2 )  
1 5 9 5  
(  1 4 , 7 )  
I 5 § 4  
( 3 6 7 )  
1 5 1 3  
( 1 5 3 )  
1 4 8 7  
( 1 2 4 )  
1 4 6 2  
( 1 8 1 )  
1 3 3 1  
( 3 9 5 )  
x  
1 2 7 5  
( 4 1 4 )  1 2 7 5  
( 1 - 6 7 )  .  
1 2 7 5  
( 9 5 )  
1 2 7 2  
( 4 0 6 )  
1 2 6 1  
( 4 3 9 )  
x  
1 2 4 3  
( 4 6 4 )  
x  
1 1 5 4  
( 4 9 2 )  
x  
1 1 4 9  
( 2 3 6 )  
1 1 2 2  
( 2 4 7 )  x  
1 1 0 4  
( 2 7 7 )  
x  
1 0 3 2  
( 5 9 6 )  
1 0 3 2  
( 3 1 0 )  1 0 3 2  
( 1 8 6 )  1 0 3 1  ( 5 9 8 )  
1 0 1 8  
( 6 1 1 )  
8 6 0  
8 1 4  
( 2 7 8 )  
x  
7 6 9  
( 4 4 6 )  
7 6 6  
( 5 7 9 )  
7 6 6  
( 3 0 8 )  
7 6 6  
( 5 0 4 )  
6 7 0  
( 3 8 3 )  
x  
5 8 0  
( 3 4 1 )  5 8 0  
( 1 4 6 )  
5 7 8  
( 1 2 7 )  5 7 7  ( 3 3 6 )  
5 6 2  
( 3 6 3 )  
x  
4 0 4  
( 2 0 4 )  
3 5 5  
( 1 3 9 )  
x  
3 0 3  ( 1 6 6 )  
x  
3 0 0  
( 2 0 6 )  
2 4 7  
( 4 0 0 )  x  
X  - p e a k  p r e s e n t  b u t  s m a l l  a n d  p o o r l y  r e s o l v e d  
3 3  
P o l a r o g r a p h y  o f  A s ( V ) - C a t e c h o l  C o m p l e x e s :  
T h e  o b j e c t  o f  t h i s  e x p e r i m e n t  w a s  t o  o b s e r v e  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  
l i m i t i n g  c u r r e n t ,  a r i s i n g  f r o m  t h e  r e d u c t i o n  o f  s o m e  A s ( V ) - c a t e c h o l  
s p e c i e s ,  a s  a  f u n c t i o n  o f  p H  a n d  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n .  C o r r e l a t i n g  
t h i s  i n f o r m a t i o n  w i t h  d i s t r i b u t i o n  c u r v e s  f o r  t h e  s y s t e m ,  a s  i n  F i g -
u r e s  1 9  a n d  2 0 ,  s h o u l d  s h o w  w h i c h  s p e c i e s  i s  e l e c t r o a c t i v e  u n d e r  t h e s e  
c o n d i t i o n s .  P o l a r o g r a m s  w e r e  r u n  o n  s o l u t i o n s  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t  
d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  ( p g . 1 7  t o  2 4 ) .  T h i s  i n s u r e d  c o n s t a n t  p H  c o n d i -
t i o n s .  F i g u r e s  1 1  a n d  1 2  s h o w  t w o  p o l a r o g r a m s  t y p i c a l  o f  t h o s e  o b t a i n e d .  
T h e  l e a d i n g  e d g e  ( a r o u n d  - 0 . 2 v )  o f  t h e  i n i t i a l  w a v e  c h a n g e s ·  a p p e a r a n c e  
a t  d i f f e r e n t  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n s .  T h e  g e n e r a l  s h a p e  o f  t h e  w a v e ,  
t h o u g h ,  w a s  t h e  s a m e  f o r  a l l  s o l u t i o n s  s t u d i e d ,  p r e p a r e d  i n  t h i s  m a n n e r .  
A  p l o t  o f  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t  o f  t h e  f i r s t  w a v e  ( a b o u t  E d e  v s .  
S C E ( N a C l ) = - 0 . 4 v )  v s .  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n  i s  f o u n d  i n  F i g u r e  1 3 .  
I n  o r d e r  t o  u n d e r s t a n d  w h e t h e r  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t  i s  d i f f u s i o n ,  
a d s o r p t i o n  o r  k i n e t i c a l l y  c o n t r o l l e d ,  t h e  e f f e c t  o f  m e r c u r y  h e i g h t  o n  
c u r r e n t  w a s  i n v e s t i g a t e d .  F i g u r e  1 4  s h o w s  t h e  r e s u l t s  o f  p l o t t i n g  i  v s  .  
. ! . : :  
h
2  
f o r  t h e  s o l u t i o n s  l i s t e d .  N o t i n g  t h a t  . .  n 9  d e p e n d e n c e  o f  t h e  l i m i t i n g  
c u r r e n t  o n  m e r c u r y  h e i g h t  i s  i n d i c i t i v e  o f  a  k i n e t i c  p r o c e s s  i t  m i g h t  
b e  i n f e r r e d  t h a t  a  d e c r e a s e  i n  s l o p e  o f  t h e  l i n e s  s h o w s  i n c r e a s i n g  
k i n e t i c  c o n t r o l .  I t  c a n  t h e n  b e  o b s e r v e d  f r o m  c o m p a r i s o n  o f  t h e ·  c o n -
d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  e a c h  p l o t  w a s  m a d e ,  t h a t  d e c r e a s i n g  t h e  p H  i n c r e a s e s  
t h e  k i n e t i c  e f f e c t ,  p a r t i c u l a r i l y  a s  t h e  p H  g e t s  b e l o w  1 . 5 .  A l s o ,  
w h e n  t h e  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n  i s  · h i g h  ( a b o v e  0 . 3 M )  t h e  k i n e t i c  e f f e c t  
i s  d e c r e a s e d .  
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6 ·  
0  
0  
o
0  
0  
0  
0  p H = l .  l  
e  p H = l , . 6  
c t  p H = 2  . 1  
3 6  
--------------------------------~----------------~37 
3 . 5  
3 . 0  
i  
C A s  
x 0 . 0 1  
i . l A / M  
5  . . . , . .  
2 . s - 1  
6  
( )  
~ ~ 
~ 
( J  
1 . 5  
1 .  2  
<  0 . 9  
; : l .  
. . . . . . . . . .  
· l " i  
0 . 6  
I  
!  
0 . 3 1  ~ 
O ' V d j )  
I  
~1· ~ ~ ~ I i  I i  ~ !  
1
1 1 1  J \  ' ;  1 i  
1  
I  ~ 
I  I  I  / I  / 1  1 1  I  1  H  
I !  i  I  I  i t ' ;  I \  I \  t !  I \  \  \  i i  1 1  I i  . .  
I •  \  '  '  l  I  I  I  I  '  I  
I  I  I  i  u  '  '  !  i 1  1 /  1 /  1  I ; ;  '  I  
I  I p  1 / 1  I  I '  J I  
I  
1
1  l  vw~~lv1J'~ !  
·  l  
- 0 . 6  
- 0 . 7  - 0 . 8  - 0 . 9  
- 1 .  0  
E d . e .  v s  S C E ( N a C l )  / v  
3 8  
F i g u r e  1 5 .  P o l a r o g r a m  o f  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  0 . 0 1 2 g  1 : 3  c o m p l e x  
0 . 2 5 m l  l M  H C I 0
4  
a n d  2 5 m l . 1 M  N a C l O a .  S c a n  ( O t o  - l v )  b e g a n  t h r e e  
m i n u t e s  a f t e r  d i s s o l u t i o n  a n d  t o o k  a  t o t a l  o f  t e n  m i n u t e s .  
I t  w a s  f o u n d  t h a t  u p o n  d i s s o l u t i o n  o f  s o l i d  1 : 3  c o m p l e x  i n  l M  
N a C 1 0
4  
a  r e d u c t i o n  w a v e  w a s  o b t a i n a b l e ,  F i g u r e  1 5 .  T h i s  w a v e  w a s  
i n i t i a l l y  a t  a  m a x i m u m  a n d  d e c a y e d  w i t h  t i m e  d i s a p p e a r i n g  c o m p l e t e l y  
w h e n  a  1 0 -
3
M  s o l u t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  c o m p l e x  w a s  u s e d .  T h e  r a t e  o f  
d e c a y  a p p e a r e d  t o  b e  a  f u n c t i o n  o f  p H  a n d  t h e  m a g n i t u d e  a  f u n c t i o n  o f  
p H  a n d  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n  a s  w e l l  a s  i n i t i a l  c o m p l e x  c o n c e n t r a t i o n .  
I t  w a s  a l s o  f o u n d  t h a t  a  s i m i l a r  w a v e  c o u l d  b e  o b t a i n e d  b y  i n j e c t i n g  
7 0 µ 1  o f  a  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  l M  c a t e c h o l  a n d  O . O S M  A s ( V )  i n t o  2 5 m l  
N a C 1 0
4
•  T h i s  i n d i c a t e d  t h e  w a v e  w a s  n o t  d u e  t o  a n  i m p u r i t y  ( s u c h  a s  
o x i d a t i o n  r e d u c t i o n  p r o d u c t )  i n  t h e  s o l i d  c r y s t a l s .  T h i s  w a v e  w a s  
n e v e r  o b t a i n e d  w h e n  a  l a r g e  e x c e s s  o f  c a t e c h o l  w a s  p r e s e n t .  
T o  g a t h e r  i n f o r m a t i o n  a s  t o  t h e  k i n e t i c  b e h a v i o r  o f  t h i s  w a v e  t h e ·  
f o l l o w i n g  p r e c e d u r e  w a s  u s e d :  2 5 m l  o f  l M  N a C 1 0
4  
w a s  d e o x y g e n a t e d ,  
O . O l O g  o f  s o l i d  . 1 : 3  c o m p l e x  d i s s o l v e d  i n t o  i t  a n d  c u r r e n t  m e a s u r e m e n t s  
3 9  
w e r e  r e c o r d e d  a t  a  p r e v i o u s l y  f i x e d  p o t e n t i a l .  I n  t h e  c a s e s  w h e r e  t h e  
e f f e c t  o f  c a t e c h o l  w a s  e x a m i n e d  a  s m a l l  a m o u n t  ( 2 5 - 2 7 5 µ 1 )  o f  d e o x y g e n -
a t e d ,  p H - a d j u s t e d  c a t e c h o l  w a s  a d d e d  t o  t h e  c e l l  af~er t h e  s o l i d  c o m p l e x  
h a d  d i s s o l v e d .  I n  t h e  c a s e  w h e r e  e x c e s s  A s ( V )  w a s  e x a m i n e d ,  t h e  a r s e n -
a t e  w a s  p r e s e n t  w h e n  t h e  s o l i d  c o m p l e x  w a s  d i s s o l v e d .  T h e  p H  o f  t h e  
s e t  o f  m e a s u r e m e n t s  w h e r e  e x c e s s  A s ( V )  w a s  p r e s e n t  w a s  n o t  t h e  s a m e  a s  
t h e  p H  i n  t h e  o t h e r  r u n s .  
B y  a s s u m i n g  t h a t  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t  m e a s u r e m e n t s  a r e  d i r e c t l y  
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  concentration~·.of t h e  1  : · 3  c o m p l e x  a n d  t h a t  t h e  r a t e  
o f  d e c a y  i s  f i r s t  o r d e r  i n  i t s  c o n c e n t r a t i o n  a  p l o t  o f  - l n ( i - i r )  v s .  
t / s e c .  w a s  m a d e .  A  s u m m a r y  o f  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i s  f o u n d  i n  T a b l e  
I V ,  w h e r e  k  i s  a  p s e u d o  f i r s t  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  d e c a y  o f  t h e  
p o l a r o g r a p h i c  w a v e  a n d  i  i s  t h e  c u r r e n t  o b t a i n e d  b y  e x t r a p o l a t i o n  t o  
0  
t = O .  
I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  d e c a y  i s  f i r s t  o r d e r  i n  r e d u c i b l e  s p e c i e s  
a n d ,  a t  l e a s t  r o u g h l y ,  a p p e a r s  t o  b e  f i r s t  o r d e r  i n  h y d r o g e n  i o n  c o n -
c e n t r a t i o n .  A d d e d  A s ( V )  s e e m s  t o  h a v e  n o  e f f e c t  o n  k  o r  i
0
•  T h e  
p r e s e n c e  o f  e x c e s s  c a t e c h o l  s e e m s  t o  h a v e  n o  e f f e c t  o n  t h e  r a t e  o f  d e -
c a y  b u t  d o e s  s u p p r e s s  t h e  w a v e ,  t h a t  i s  d e c r e a s e  i
0
•  P h e n o l  w a s  f o u n d  
t o  h a v e  t h e  s a m e  e f f e c t  o n  t h e  w a v e .  I n c r e a s i n g  t h e  h y d r o g e n  i o n  c o n -
c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s  i
0
,  w h i c h  m a y  i n f e r  t h a t  i t  i s  a  p r o t o n a t e d  s p e c i e s  
w h i c h  u n d e r g o e s  c h a r g e  t r a n s f e r .  
M e a s u r e m e n t s  o f  i  v s .  m e r c u r y  h e i g h t  w e r e  m a d e  t o  t r y  t o  d e t e r m i n e  
i f  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t  i s  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d .  0 .  S O O g  o f  s o l i d  c o m -
p l e x  w a s  a d d e d  t o  S O m l  l M  N a C 1 0
4  
p H = 2 . 4 5  ( l M  H C I 0
4
) .  T e n  m i n u t e s  a f t e r  
t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h i s  s o l u t i o n  a  p o l a r o g r a p h i c  s c a n  w a s  t a k e n .  B e -
T A B L E  I V  
S U M M A R Y  O F  T H E  K I N E T I C  B E H A V I O R  O F  T H E  P O L A R O G R A P H I C  
W A V E  O B T A I N E D  F R O M  S O L U T I O N S  P R E P A R E D  F R O M  
1 H E  S O L I D  1 : 3  C O M P L E X  
E f f e c t  O f  A d d e d  C a t e c h o l  
m o l a r i t y  o f  
4  - 1  
.  k  ( x l O  )  I  ( $ µ A )  
a d d e d  c a t e c h o l  
i
0  
/ µ A  
0  
5 . 8  
5 . 5  
0  
6 . 8  
5 . 8  
0  
7 . 0  
5 . 9  
l x l 0 -
3  
6 . 1  
4 . 5  
2 x 1 0 -
3  
5 . 6  
4 . 0  
4 x 1 0 -
3  
6 . 2  
3 . 2  
l l x l 0 -
3  
6 . 8  
1 .  8  
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/ c m  H g  
F i g u r e  1 6 .  E f f e c t  o f  m e r c u r y  h e i g h t  o n  t h e  p o l a r o g r a m  o f  a  
s o l u t i o n  p r e p a r e d  f r o m  t h e  1 : 3  c o m p l e x .  
c a u s e  o f  t h e  e r r o r  i n v o l v e d  i n  s u c h  m e a s u r e m e n t s  w h e r e  t h e  c u r r e n t  i s  
t i m e  d e p e n d e n t  p r e c i s e  r e s u l t s  w e r e  n o t  p o s s i b l e  b u t  t h e  r e s u l t s  o f  
! , ;  
p l o t t i n g  i  v s .  h
2  
i n  F i g u r e  1 6  i n d i c a t e  t h a t  t h e  w a v e  i s  n o t  s i m p l y  
d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d .  
4 1  
D I S C U S S I O N  
I n  o r d e r  t o  u n d e r s t a n d  w h i c h , c o m p l e x  g i v e s  r i s e  t o  t h e  p o l a r -
o g r a p h i c  w a v e ,  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  w e r e  n e c e s s a r y  t o  d e t e r m i n e  t h e  d i s -
t r i b u t i o n  o f  a n y  s p e c i e s  p r e s e n t .  C a l c u l a t i o n  o f  t h e s e  f o r m a t i o n  
c o n s t a n t s  r e q u i r e d  a n  a s s u m p t i o n  o f  w h a t  c o m p l e x e s  a r e  p r e s e n t  f o l l o w e d  
b y  a n  i t e r a t i o n  p r o c e d u r e .  
P o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s  w e r e  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  o f  t h e  t y p e s  
o f  c o m p l e x e s  t h a t  m i g h t  b e  p r e s e n t .  F i g u r e  2  s h o w s  t h a t  t h e  f i r s t  
e n d p o i n t  n e v e r  s h i f t s  w h e n  s o l u t i o n s  o f  a r s e n i c  a c i d  c o n t a i n i n g  c a t -
e c h o l  a r e  t i t r a t e d ,  t h o u g h  t h e r e  i s  a  g r a d u a l  s h i f t  i n  t h e  s e c o n d  e n d -
p o i n t .  O n l y  t h o s e  c o m p l e x e s  w h i c h  e i t h e r  l i b e r a t e  a  p r o t o n  u p o n  f o r -
m a t i o n  o r  h a v e  a  p K a  c o m p a r a b l e  t o  p K
1  
f o r  a r s e n i c  a c i d  n e e d  b e  c o n s i d -
e r e d  n o t i n g  t h a t  t h e r e  i s  n o  s h i f t  i n  t h e  f i r s t  i n f l e c t i o n  p o i n t .  
S i n c e  t h e  p H  o f  t h e  s o l u t i o n  w a s  l o w e r e d  a s  incre~sing a m o u n t s  o f  c a t -
e c h o l  w e r e  a d d e d  t h e  c o m p l e x e s  m u s t  b e  m o r e  a c i d i c  t h a n  H
3
A s o
4
.  T h e s e  
t i t r a t i o n  c u r v e s  w e r e  n o t  u s e d  f o r  m e a s u r e m e n t  o f  c o m p l e x e d  A s ( V )  f o r  
t w o  m a i n  r e a s o n s .  F i r s t ,  s i n c e  c o m p l e x  f o r m a t i o n  i s  p H  d e p e n d e n t  
( e x c e p t  w h e r e  t h e r e  i s  e s s e n t i a l l y  1 0 0 %  H
2
A s o 4 ) ,  a n d  s e c o n d  b e c a u s e  o f  
t h e  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e  t i t r a t i o n  c u r v e  o f  c a t e c h o l  w i t h  t h a t  o f  H
2
A s o 4 .  
T h e  t i t r a t i o n s  o f  s o l u t i o n s  p r e p a r e d  f r o m  s o l i d  1 : 3  c o m p l e x  
( F i g u r e  3 )  s h o w  t h a t  t h e  1 : 3  c o m p l e x  i s  a  m o d e r a t e l y  s t r o n g  a c i d  ( p K < l ) ,  
m o n o p r o t i c ,  u n d e r g o e s  a  s l o w  d i s s o c i a t i o n ,  a n d  b e c a u s e  i t  d i s s o c i a t e s  
c o m p l e t e l y  i n  d i l u t e  s o l u t i o n ,  i t  i s  a  w e a k  c o m p l e x .  A l l  t h e s e  o b s e r -
v a t i o n s  a g r e e  w i t h  t h e  t y p e s  o f  s p e c i e s  a s s u m e d  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n .  
4 3  
T h e  o n e  m e t h o d  t h a t  c a n  b e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f  A s ( V )  
c o m p l e x e d  w h e n  a  g i v e n  c o n c e n t r a t i o n  o f  c a t e c h o l  i s  a d d e d  t o  a  s o l u t i o n  
o f  a r s e n i c  a c i d  i s  t o  m e a s u r e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  p r o t o n s  l i b e r a t e d .  
R a t h e r  t h a n  u s e  t h e  c h a _ n g e  i n  p H  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f  p r o t o n s  
l i b e r a t e d  a n y  c h a n g e  i n  s o l u t i o n  p H  w a s  f o l l o w e d  b y  a n  a d d i t i o n  o f  N a O H  
t o  r e t u r n  t h e  s o l u t i o n  t o  i t s  o r i g i n a l  p H .  T h i s  i n t r o d u c e s  ' d i l u t i o n  
e r r o r s  ( < 1 % )  b u t  k e e p s  d a t a  i n  t e r m s  o f  c o n c e n t r a t i o n s  i n s t e a d  o f  a c t i v -
i t i e s .  U s i n g  t h i s  m e t h o d ,  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  i o n i c  s t r e n g t h  o f  l M ,  
f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  w e r e  c a l c u l a t e d  t o  b e :  s
1
~0.01, e
2
~0.02 a n d  
s
3
= 7 . 5 ± l ,  w h e r e  a
1
· a n d  s
2  
s h o u l d  b e  r e g a r d e d  a s  e s t i m a t e s  s i n c e  t h e y  
a r e  s o  s m a l l  a n d  d e p e n d e d  u p o n  d a t a  i n  t h e  r e g i o n  s u b j e c t  t o  m u c h  e x -
p e r i m e n t a l  e r r o r .  I t  w i l l  b e  s h o w n  l a t e r  t h a t  t h e  d i s t r i b u t i o n  c u r v e s  
r e s u l t i n g  f r o m  t h e s e  v a l u e s  a r e  v e r y  m u c h  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p o l a r -
o g r a p h i c  d a t a .  A l s o  f r o m  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  i t  w a s  f o u n d  t h a t  n o  c o m -
p l e x  i s  a p p r e c i a b l y  p r o t o n a t e d  a s  l o w  a s  p H = l ,  s o  t h a t  p K a < l .  
T h e r e  w e r e  m a n y  e x p e r i m e n t a l  p r o b l e m s  a s s o c i a t e d  w i t h . t h e  m e a s u r e -
m e n t s  d e s c r i b e d  i n  t h e  p r e c e d i n g  p a r a g r a p h .  I t  w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  k n o w  
b y  i n d e p e n d e n t  m e a n s  t h e  u n c o m p l e x e d  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n .  T h i s  m e a n t  
t h a t  a n  i t e r a t i o n  p r o c e d u r e  h a d  t o  b e  u s e d ,  b a s e d  u p o n  e s t i m a t e s  o f  t h e  
f o r m a t i o n  c o n s t a n t s .  T h e  g r e a t e r  t h e  A s ( V )  c o n c e n t r a t i o n  t h e  m o r e  c r i t i -
c a l  t h i s  c o r r e c t i o n ,  p a r t i c u l a r i l y  w h e n  o n e  c o n s i d e r s  t h a t  t h i s  t e r m  
m u s t  b e  s q u a r e d  a n d  c u b e d .  T h e  l o w e r  p H  r e g i o n  ( 1 - 2 )  i s  t h e  m o s t  a d v a n -
t a g e o u s  p l a c e  t o  m a k e  t h e  m e a s u r e m e n t s ,  s i n c e  i n  t h a t  r e g i o n  H
3
A s 0
4  
i s  
l e s s  d i s s o c i a t e d ,  a n d  k n o w l e d g e  o f  t h e  a b s o l u t e  p H  i s  n o t  n e a r l y  a s  
c r i t i c a l  ( b e i n g  o f f  O . l p H  u n i t  a t  p H = 3  w o u l d  r e s u l t  i n  a  2 6 %  
d i f f e r e n c e  i n  t h e  a m o u n t  o f  H~0
4 
b e l i e v e d  p r e s e n t ,  a t  p H = l . S  o n l y  a  
5 %  e r r o r  w o u l d  r e s u l t ) .  U n f o r t u n a t e l y  a s  t h e  p H  i s  d e c r e a s e d ,  h i g h e r  
A s ( V )  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  n e e d e d  t o  p r o d u c e  e n o u g h  o f  a  p H  c h a n g e  t o  
g e t  a d e q u a t e  r e s o l u t i o n  o n  t h e  p H  m e t e r .  T h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  d o n e  
u s i n g  t h e  b e s t  c o m p r o m i s e  b e t w e e n  t h e s e  p o i n t s .  
4 4  
A  s u m m a r y  o f  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  r e p o r t e d  b y  o t h e r  r e s e a r c h e r s  
a n d  t h o s e  c a l c u l a t e d  i n  t h i s  w o r k  i s  g i v e n  i n  T a b l e  V .  R a i s  e t  a l .  
( 3 1 ) ,  a s  w a s  s t a t e d  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n ,  w e r e  i n c o n s i s t a n t  i n  t h e i r  
n o t a t i o n .  T h e  v a l u e  g i v e n  · i n  p a r a n t h e s i s  i s  : t h i s  a u t h o r ' s  i n t e r p r e t a -
t i o n  o f  t h e i r  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s .  N o t i n g  t h e  a g r e e m e n t  o f  t h i s  v a l u e  
w i t h  t h e  v a l u e  o f  s
3  
e s t i m a t e d  f r o m  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  ( 3 2 )  i t  a p p e a r s  
t h a t  t h e r e  w a s  m e r e l y  a  n o t a t i o n  e r r o r .  T h e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t  v a l u e s  
f r o m  V o t a v a  a n d  B a r t u s e k  ( 3 3 )  d i f f e r  b y  s o m e  t w o  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e .  
T h e  r e a s o n  f o r  t h i s  d i s a g r e e m e n t  i s  t h e i r  . o m i s s i o n  o f  a  c o r r e c t i o n  f o r  
u n c o m p l e x e d  c a t e c h o l .  W h e n  d e a l i n g  w i t h  s o l u t i o n s  a s  c o n c e n t r a t e d  a s  
0 . 0 4 M  A s ( V )  t h i s  c o r r e c t i o n  b e c o m e s  v e r y  i m p o r t a n t .  R i a s  e t  a l .  ( 3 1 )  
a l s o  m a d e  n o  c o r r e c t i o n  f o r  u n c o m p l e x e d  c a t e c h o l  i n  t h e i r  c a l c u l a t i o n  
b u t  u s e d  a  m u c h  m o r e  d i l u t e  s o l u t i o n  o f  a r s e n i c  a c i d  ( 0 . 0 0 S M ) .  R i a s  
n o t e d  t h a t  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  A s ( V )  w a s  i n c r e a s e d ,  ' t h e  f o r m a t i o n  
c o n s t a n t  s e e m e d  t o  d e c r e a s e ,  w h i c h  w a s  o n l y  d u e  t o  t h e  f a i l u r e  t o  c o r -
r e c t  f o r  t h e  u n c o m p l e x e d  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n .  F r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  
d a t a  o f  V o t a v a  a n q  B a r t u s e k  ( 3 3 ) ,  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  w e r e  e s t i m a t e d ,  
a n d  a r e  i n  m u c h  b e t t e r  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o t h e r  t a b u l a t e d  v a l u e s  i n  
T a b l e  V .  
I n  l i g h t  o f  t h e  r e s u l t s  u p  t o  t h i s  p o i n t  i t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  g o  
b a c k  a n d  t a k e  a  l o o k  a t  t h e  e x p e r i m e n t s  d o n e  b y  J o n e s  e t  a l .  ( 2 0 - 2 4 ) .  
I t  i s  f a i r l y  c l e a r  t h a t  t h e  p K a  v a l u e  t h e y  r e p o r t e d  w a s  o b t a i n e d  f r o m  
4 5  
T A B L E  V  
C O M P A R I S O N  O F  E Q U I L I B R I U M  C O N S T A N T S  
I  
R e f e r e n c e  
8 1  
p K a l  8 2  
p K a 2  
8 3  
p K a 3  
M e t h o d  
( 3 1 )  
1 .  4  ( 1 0
4
)  
1 - 1 . 4  
P o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n  
( 3 1 )  
( 1 0 ± 2 )  
( 3 2 )  
1 0 ± 5  
1 - 1 . 4  
S o l v e n t  e x t r a c t i o n  
( 3 3 )  0 . 0 5  
< l  
0 . 0 7  
< l  
P o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n  
( 3 3 )  ( 2 . 5 )  
T h i s  w o r k  ~0.01 < l  ~0.02 < l  
7 . 5 ± 1  
< l  
P o t e n t i o m e t r i c  
V a l u e s  i n  p a r e n t h e s i s  w e r e  e s t i m a t e d  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  r e p o r t e d .  
t i t r a t i o n  o f  a  s o l u t i o n  i n  w h i c h  t h e  1 : 3  c o m p l e x  h a d  d i s s o c i a t e d .  T h e  
h y d r o l y s i s  m e c h a n i s m  p r o p o s e d  w a s  b a s e d  o n  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  s o l u t i o n  
p H  a s  t h e  c o m p l e x  d i s s o c i a t e d .  I f  t h e y  h a d  o b s e r v e d  t h a t  t h e  c o m p l e x  
i s  m o r e  a c i d i c  t h a n  a r s e n i c  a c i d  t h e y  w o u l d  h a v e  p r o b a b l y  p r o p o s e d  
t h a t  a  c o m p l e t e  d i s s o c i a t i o n  w a s  t a k i n g  p l a c e .  T h e  r a t e  o f  t h i s  d i s s o -
c i a t i o n ,  k = 0 . 0 0 6 s - l M -
1
,  . i s  e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e  a s  t h e  r a t e  o f  t h e  d i s a p -
p e a r a n c e  o f  t h e  p o l a r o g r a p h i c  w a v e  o b t a i n e d  f r o m  s o l u t i o n s  p r e p a r e d  f r o m  
1 : 3  c o m p l e x ,  k = 0 . 0 0 4 s - l M -
1
.  T h e  p r e s e n c e  o f  t h i s  w a v e  i s  c o n f u s i n g  a s  
i t  i s  n o t  f o u n d  w i t h  a n y  s o l u t i o n s  p r e p a r e d  f r o m  c o m b i n i n g  s e p e r a t e  s o l -
u t i o n s  o f  A s ( V )  a n d  c a t e c h o l .  T h e  w a y  i t s  d i s a p p e a r a n c e  parallel~ t h e  
d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  1 : 3  c o m p l e x  s e e m s  t o  i m p l y  t h a t  t h e  1 : 3  c o m p l e x  c a n  
u n d e r g o  c h a r g e  t r a n s f e r .  O n e  p o s s i b i l i t y  i s  t h a t  t h e  1 : 3  c o m p l e x  c a n  b e  
a d s o r b e d  o n  t h e  m e r c u r y  a n d  r e d u c e d .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  e x c e s s  c a t e c h o l  
t h o u g h ,  t h e  a a t e c h o l  i s  p r e f e r e n t i a l l y  a d s o r b e d ,  p e r h a p s  b e c a u s e  i t  i s  
a  n e u t r a l  s p e c i e s  a n d  t h e  b u l k y  1 : 3  c o m p l e x  f o r  s t e r i c  r e a s o n s  c a n n o t  
4 6  
a p p r o a c h  i n  t h e  c o r r e c t  o r i e n t a t i o n  t o  u n d e r g o  r e d u c t i o n  .  T h i s  
w o u l d  e x p l a i n  w h y  c a t e c h o l  a n d  p h e n o l  h a v e  a  s u p p r e s s i v e  e f f e c t  o n  t h e  
l i m i t i n g  c u r r e n t  ( T a b l e  V ) .  
T h e  N M R  t e m p e r a t u r e  s t u d y  o f  t h e  1 : 3  c o m p l e x  a p p e a r s  t o  h a v e  
s h o w n  t h a t  t h e r e  i s  e i t h e r  a  d i s t i n c t  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  s t r u c t u r e  I  
a n d  I I  i n  F i g u r e  1 ,  o r  a t  l e a s t  s o m e  t y p e  o f  p a r t i a l  b o n d i n g  i n  a  
c o o r d i n a t e  p o s i t i o n  b e t w e e n  a  w a t e r  m o l e c u l e  ( o r  h y d r o n i u m  i o n )  a n d  
c a t e c h o l .  L o w e r i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o n l y  i s
0
c  g a v e  a  d i s t i n c t  s h i f t ,  
•  
s o  t h a t  a  s i n g l e t  f o r  t h e  a r o m a t i c  p r o t o n s  w a s  f o r m e d .  T h i s  i n f e r s  t h a t  
a  t r i s  c h e l a t e  s t r u c t u r e  i s  i n d e e d  t h e  m o s t  s t a b l e .  M a s o n  a n d  M a s o n  
( 2 6 )  o b s e r v e d  t h a t  t h e r e  w a s  a  s i n g l e t  f o r  t h e  a r o m a t i c  p r o t o n s  i n  t h e  
N M R  s p e c t r a  w h e n  t h e  1 : 3  c o m p l e x  w a s  d i s s o l v e d  i n  d i m e t h y s u l p h o x i d e  
b u t  a  d o u b l e t  w h e n  d i s s o l v e d  i n  o
2
o  a n d  c o u l d  n o t  e x p l a i n  t h e  r e s u l t s .  
I t  i s ·  a p p a r e n t  t h a t  i n  a  n o n - a q u e o u s  m e d i a  t h e r e  w o u l d  b e  n o  r e a s o n  t o  
e x p e c t  t h a t  s t r u c t u r e  I  w o u l d  b e  p r e s e n t .  M a s o n  p o i n t s  o u t  t h a t  a n  
e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  s t r u c t u r e  I  a n d  I I  i s  i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  s l o w  
r a t e  o f  o p t i c a l  a c t i v i t y  l o s s  o b s e r v e d  b y  J o n e s  ( 2 0 ) .  T h i s  d o e s  n o t  
s e e m  t o  b e  a  v a l i d  a r g u m e n t  a s  a l l  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  i n d i c a t e s  
t h a t  t h e r e  i s  a n  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  t h e s e  s t r u c t u r e s  a n d  t h e r e  i s  n o  
e v i d e n c e  t o  t h e  c o n t r a r y .  
T h e  o b j e c t i v e  o f  t h i s  s t u d y  w a s  t o  i d e n t i f y  t h e  s p e c i e s  t h a t  i s  
p o l a r o g r a p h i c a l l y  r e d u c i b l e  a n d  e x p l a i n  t h e  t i m e - c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d -
e n c y  o f  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t .  A s  m e n t i o n e d  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n ,  R o e  
( 1 6 )  d i d  a  n u m b e r  o f  m e a s u r e m e n t s  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  t i m e ,  p H  a n d  c a t -
e c h o l  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c y  o f  t h e  p o l a r o g r a p h i c  w a v e .  I t  w a s  f o u n d  
t h a t  v a r y i n g  o n l y  t h e  c a t e c h o 1  c o n c e n t r a t i o n  a t  p H = l  t h e  l i m i t i n g  
M ;  
I  
•  
4 7  
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i  / µ A  I  
I  I  
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I  I  
1  
J  
0 . 1 5  
0 . 1 0  
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Q  
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I  
I  
I  
I  
I  
I  
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0 . 6  
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- L o g ( H
2
L )  
F i g u r e  1 7 .  C u r r e n t  · d e p e n d e n c e  o n  t i m e  a n d  c a t e c h o l  c o n c e n t r a -
t r a t i o n .  0 . 2 m M  A s ( V ) ,  O . l M  H C 1 0
4
,  0 . 9 M  N a C l 0
4  
( 1 6 )  
0  
0  
0  
0  
O ·  0  
0  
0  
0 ' - - - - - ' " - - - - - - - - - - - - - - ' - - - - - - - - - - - - - _ . _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  _ . _ _  
0  
1  2  3  
p H  
F i g u r e  1 8 .  D e p e n d e n c e  o f  l i m i t i n g  c u r r e n t ·  o n  p H .  0 . 2 0 m M  A s ( V ) ,  
0 .  S M  c a t e c h o l ,  I = l M  ( N a C l O  
4
)  .  ( 1 6 )  
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c u r r e n t  w a s  i n i t i a l l y  a t  s o m e  p e a k  v a l u e ,  i
0
,  a n d  d e c a y e d  a t  d i f f e r e n t  
r a t e s  t o  s o m e  f i n a l  v a l u e  i
0 0
•  
T h e  v a l u e  o f  i  d i d  n o t  c h a n g e  g o i n g  f r o m  
0  
0 . 5 - 1 . 0 M  c a t e c h o l .  T h i s  d a t a  i s  s u m m a r i z e d  i f  F i g u r e  1 7 .  I t  w a s  a l s o  
f o u n d  t h a t  i n  O . S M  c a t e c h o l ,  i
0 0  
i n c r e a s e d  a s  t h e  p H  w a s  v a r i e d  f r o m  2 . 3 -
0 ,  a l t h o u g h  t h i s  e f f e c t  s e e m s  t o  l e v e l  o f f  i f  t h e  p H  i s  a b o v e  2 .  T h e  
i
0  
a s s o c i a t e d  w i t h  a l l  t h e  s a m p l e s  w h e r e  O . S M  c a t e c h o l  w a s  u s e d  w a s  t h e  
~rune a t  a l l  t h e  p H ' s . i n v e s t i g a t e d .  T h e  p o l a r o g r a p h i c  m e a s u r e m e n t s  m a d e  
i n  t h i s  e x p e r i m e n t  w e r e  o f  i
0 0
•  F i g u r e  1 8 .  s h o w s  t h i s  v a r i a t i o n  o f  i
0 0  
a s  a  f u n c t i o n  o f  p H .  G o i n g  f r o m  p H = 2  t o  p H = O  t h e r e  i s  a  t e n  f o l d  i n -
c r e a s e  i n  i  .  F i g u r e  1 3  s h o w s  t h e  v a r i a t i o n  i n  i  a s  a  f u n c t i o n  o f  b o t h  
0 0  0 0  
p H  a n d  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  c u r r e n t  a t  p H = l  i s  a b o u t  t h r e e  t i m e s  
t h a t  a t  p H = 2 .  A t  p H = l  t h e  p e a k  . v a l u e  o f  i
0 0  
i s  a t  a  c a t e c h o l  c o n c e n t r a -
t i o n  o f  0 . 2 5 M  w h i l e  a t  p H = 2  t h e  p e a k  i s  a t  a  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n  o f  
a b o u t  O . l S M .  I t  w a s  a l s o  f o u n d  t h a t  a t  p H = l  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t  i s  
k i n e t i c a l l y  c o n t r o l l e d  w h e r e a s  a s  p H = 2  i t  i s  m o r e  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d .  
I n  o r d e r  t o  t i e  t h e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t  i n f o r m a t i o n  t o g e t h e r  w i t h  
t h e  p o l a r o g r a p h i c  d a t a  i t  i s  f i r s t  n e c e s s a r y  t o  g o  t o  T a b l e  I  a n d  I I .  
F r o m  t h e s e  d i s t r i b u t i o n  f i g u r e s  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  a t  p H = l  t h e  m a x i m u m  
r u n o u n t  o f  1 : 1  c o m p l e x  o c c u r s  a t  a b o u t  0 . 2 M  c a t e c h o l  a n d  a t  p H = 2  t h i s  
m a x i m u m  o c c u r s  a t  a  cate~hol c o n c e n t r a t i o n  o f  O . l M .  T h e s e  m a x i m a  a r e  
i n  v e r y  c l o s e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  d a t a  f r o m  t h e  p r e c e d i n g  p a r a g r a p h .  
I n  a l l  c a s e s  i
0  
r e l a t e s  t o  t h e  t o t a l  a m o u n t  o f  A s ( V )  c o m p l e x e d ,  
t h e  c u r r e n t  d e c a y i n g  a s  t h e  h i g h e r  o r d e r e d  c o m p l e x e s  a r e  f o r m e d .  A s s u m -
i n g  t h a t  w h e n  a l l  t h e  A s ( V )  i s  c o m p l e x e d  i  = i  i t  i s  p o s s i b l e  t o  t e l l  
o  m a x  
h o w  m u c h  A s ( V )  i s  c o m p l e x e d  f r o m  t h e . f r a c t i o n  i  / i  .  T a b l e  I  p r e d i c t s  
o  m a x  
t h a t  a b o u t  4 0 %  o f  t h e  A s ( V )  w i l l  b e  c o m p l e x e d  a t  a  c a t e c h o l  
c o n c e n t r a t i o n  o f  0 . 2 M ,  p H = l .  F r o m  F i g u r e  1 7  a t  t h e  s a m e  c a t e c h o l  c o n -
c e n t r a t i o n  i  / i  = 0 . 4 5 .  
o  m a x  
A c c o r d i n g  t o  t h e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  t h e  . a m o u n t  o f  1 : 1  c o m p l e x  
4 9  
s h o u l d  d e c r e a s e  a s  t h e  p H  d e c r e a s e s  ( i n  t h e  p H  r a n g e  w h e r e  p H < 4 ) .  T h i s  
i s  n o t  t h e  c a s e  w i t h  t h e  i  a s  i s  s e e n  i n  F i g u r e  1 8 .  I n  a t t e m p t i n g  t o  
0 0  
e x p l a i n  t h e  r i s e  i n  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t  a s  t h e  p H  d e c r e a s e s  o n e  i s  
f o r c e d  t o  c o n s i d e r  t h r e e  p o s s i b i l i t i e s .  F i r s t  a  s i m p l e  p r o t o n a t i o n  r e a c -
t i o n  m a y  b e  t a k i n g  p l a c e .  A s  t h e  p H  d e c r e a s e s  t h e  e q u i l i b r i a ·  w o u l d  
s h i f t  i n  f a v o r  o f  t h e  p r o t o n a t e d  f o D m .  
I f  t h i s  w e r e  t h e  c a s e  i  w o u l d  
m a x  
a l s o  i n c r e a s e ,  w h i c h  i s  n o t ·  t h e  c a s e .  A n o t h e r  s i t u a t i o n  i s  t h e  f o r m a -
t i o n  o f  t h e  1 : 1  c o m p l e x  f r o m  A s ( V )  a s  t h e  1 : 1  c o m p l e x  c o n c e n t r a t i o n  i s  
d e p l e t e d  a t  t h e  m e r c u r y  s u r f a c e .  R o e  ( 1 6 )  f o u n d  t h a t  t h e  i n i t i a l  r i s e  
t o  i
0  
i s  s l o w e r  a t  h i g h e r  p H ' s  w h i c h  w o u l d  m e a n  t h a t  a s  t h e  p H  d e c r e a s e d  
c o m p l e x  f o r m a t i o n  i s  f a s t e r .  T h i s ,  t h o u g h ,  i s  i n c o n s i s t a n t  w i t h  t h e  
o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e  k i n e t i c  c u r r e n t  i s  l e s s  a t  h i g h e r  c a t e c h o l  c o n c e n -
t r a t i o n s .  T h e  r .  l a s t  p o s s i b i l i t y  i s  t h e  f o r m a t i o n  o f  1 :  1  c o m p l e x  f r o m  t h e  
d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  1 : 2  a n d  1 : 3  c o m p l e x .  J o n e s  e t  a l .  ( 2 4 )  f o u n d  t h a t  
t h e  r a t e  o f  h y d r o l y s i s  i s  f i r s t  o r d e r  d e p e n d e n t  u p o n  h y d r o g e n  i o n  c o n -
c e n t r a t i o n .  T h e  e f f e c t  o f  c a t e c h o l  i s  a l s o  a g r e e a b l e  w i t h  t h i s  p r o c e s s .  
A s s u m i n g  t h e  p r o t o n a t e d  1 : 1  s p e c i e s  ~s t h e  o n e  w h i c h  u n d e r g o e s  
c h a r g e  t r a n s f e r  t h e  f o l l o w i n g  e q u i l i b r i a  t o  d e s c r i b e  t h e  f o r m a t i o n  o f  
t h i s  s p e c i e s  f r o m  t h e  1 : 3  s p e c i e s  c a n  b e  w r i t t e n :  
k  
- f  - - 3  
4 H
2
0  +  A s L
3  
k =  A s ( O H )
4
L  +  2 H
2
L  k f  =  6 . 0 ( 1 0  )  
b  
_  +  f a s t  r e d u c i b l e  
A s  ( O H )  
4  
L  +  H  - H A s  ( O H )  
4  
L  
k f  e 1  =  . 0 0 1 3  
k b  =  s ; -
s o  
T h e  r a t e  o f  t h e  f o r w a r d  r e a c t i o n  i s  b e i n g  a s s u m e d  t o  b e  e q u a l  t o  t h e  
r a t e  o f  h y d r o l y s i s  J o n e s  e t  a l _ .  o b s e r v e d  ( 2 4 ) .  
M e i t e s  ( 3 4 )  g i v e s  a n  e q u a t i o n  w h i c h  e n a b l e s  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  a  
k i n e t i c  c u r r e n t ,  i k ,  g i v e n  t h e  p s e u d o - f i r s t  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t s  k £  a n d  
k b .  
i  =  493nD~mitiC(k /k~) 
k  f  b  
~ +  
k f  =  k f  ( H  )  
k b  =  k b ( H z L ) 2  
A l l  s y m b o l s  h a v e  t h e i r  u s u a l  m e a n i n g  a n d  C  i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  
1 : 3  s p e c i e s .  S i n c e  b y  c h a n g i n g  t h e  c a t e c h o l  c o n c e n t r a t i o n s  t h e  a m o u n t  
o f  1 : 3  c o m p l e x  p r e s e n t  w o u l d  c h a n g e ,  o n l y  p H  e f f e c t s  w i l l  b e  i n v e s t i -
g a t e d · .  T a b l e  V I  s h o w s  h o w  t h e  r e l a t i v e  k i n e t i c  c u r r e n t  c h a n g e s  w i t h  
r e s p e c t  t o  p H .  
T A B L E  V I  
K I N E T I C  C U R R E N T  D E P E N D E N C E  O N  p H  
p H  Ck£/kb~)(l0
4
) 
3  
1 . 8  
2  5 . 6  
1  
1 8  
0  
5 6  
Th~ r e s u l t s  o f  T a b l e  V I  p r e d i c t  a  t h r e e  f o l d  r i s e  i n  i k  g o i n g  
f r o m  p H = 2 - l .  C o m p a r i n g  ~his w i t h  t h e  d a t a  i n  f i g u r e  1 3  s h o w s  g o o d  
a g r e e m e n t .  F i g u r e  1 8  s h o w s  a b o u t  a  t h r e e  f o l d  r i s e  i n  i
0 0  
g o i n g  f r o m  
p H = 2 - 1  a n d  a  t e n  f o l d  r i s e  g o i n g  f r o m  p H = Z - 0 .  T h i s  i s  e x a c t l y  t h e  
5 1  
p a t t e r n  p r e d i c t e d  f r o m  t h e  r e s u l t s  i n  T a b l e  V I .  
T h e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  p o l a r o g r a p h i c  o b s e r v a t i o n  a n d  
f o r m a t i o n  c o n s t a n t  a n d  r a t e  d a t a  i s  v e r y  c o n v i n c i n g .  T h e  1 : 1  c o m p l e x  
i s  t h e  r e d u c i b l e  s p e c i e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  e x c e s s  c a t e c h o l .  T h e  
1 : 3  s p e c i e s ,  p r e d o m i n a n t  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  i s  n o t  a b l e  t o  u n d e r g o  
c h a r g e  t r a n s f e r  b y  a  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  m e c h a n i s m ,  i f  a t  a l l .  
T h e  s y s t e m  s e e m s  s u i t a b l e  f o r  a n a l y t i c a l  a p p l i c a t i o n  f o r  t h e  
s i m u l t a n e o u s  d e t e r m i n a t i o n  o f  A s ( V )  a n d  A s ( I I I ) .  O n e  p o s s i b l e  p r o -
c e d u r e  i s  a s  f o l l o w s .  T h e  s a m p l e  i s  d e o x y g e n a t e d  a n d  a c i d i f i e d  t o  
p H = l ;  d e o x y g e n a t e d ,  c o n c e n t r a t e d  c a t e c h o l  i s  a d d e d  t o  a  c o n c e n t r a t i o n  
o f  a b o u t  O . S M ;  t h i s  i n s u r e s  m a x i m u m  i  .  C u r r e n t  r e a d i n g s  a r e  t h e n  t a k e n  
.  0  
f o r  a  c o u p l e  o f  m i n u t e s  a t  · . E d e  v s .  S C E = - 0 . 4 v .  B y  f i n d i n g  t h e  r e s i d u a l  
c u r r e n t  a t  t h i s  p o t e n t i a l  l a t e r ,  a  p l o t  o f  - l n ( i - i  )  v s .  t  i s  m a d e ,  
r  
w h e r e  i  i s  t h e  c u r r e n t  a t  a  g i v e n  t i m e  t ,  a n d  i  i s  t h e  r e s i d u a l  c u r r e n t .  
r  
B y  e x t r a p o l a t i o n  t o  t = O ,  i  w i l l  g i v e  a  m e a n s  o f  o b t a i n i n g  c o n s i s t e n t  
0  
r e s u l t s .  T h i s  w i l l  y i e l d  t h e  A s ( V )  c o n c e n t r a t i o n · .  T h e  s o l u t i o n  i s  
a l l o w e d  t o  s e t  f o r  a b o u t  1 5  m i n u t e s ,  a t  w h i c h  t i m e  a  s c a n  i s  m a d e  t o  g i v e  
t h e  r e s i d u a l  f o r  t h e  A s ( V )  c u r r e n t  r e a d i n g s  a n d  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  
o f  A s ( I I I )  p r e s e n t .  T h i s  m e t h o d  s h o u l d  e a s i l y  b e  a b l e  t o  d e t e c t  O . S µ M  
c o n c e n t r a t i o n s  o f  A s ( V )  a n d  A s ( I I I ) .  
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A P P E N D I X  
D e f i n i t i o n  o f  E q u i l i b r i a :  
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1  
D e r i v a t i o n  o f  C a t e c h o l  A r s e n a t e  R e l a t i o n s h i p :  
M a s s  b a l a n c e  f o r  A s ( V )  
( 1 )  C A s  =  (H~so
4
) +  (H
2
As0~) +  (AsL(OH)~) +  ( H A s L ( O H )
4
)  +  ( A s L
2
( 0 H ) ; )  +  
( H A s  L
2  
( O H )  
2
)  +  ( A s  L  ; )  +  ( H A s  L  
3
)  
B y  s u b s t i t u t i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  e q u i l i b r i a  e x p r e s s i o n s  a n d  r e -
a r r a n g i n g  
( 2 )  
( 3 )  
+  .  +  2  
Y  =  C A s ( H  ) / ( H
3
A s o
4
)  =  ( H
2
L ) { S
1  
+  s
1
C H · ) / K a l }  +  ( H
2
L )  ·  
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+  s
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( H + ) / K a
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}  +  ( H + )  +  K
1  
+  
I f  K  > >  ( H  )  
a n  
.  2  3  +  
y  =  ( H z L ) S l  +  C H z L )  S z  +  C H z L )  S 3  + K l  +  ( H )  
C a l c u l a t i o n  o f  B a s e  C o r r e c t i o n :  
+  
B  =  ( V f  - 3 0 . 0 ) ( H  ) / V f  +  B  ;  B  ,  a m o u n t  o f  b a s e  
c o r r  u n c o r r  u n c o r r  
u s e d  t o  a d j u s t  t h e  p H ,  V f ,  f i n a l  v o l u m e .  
C a l c u l a t i o n  o f  (H~l.:.. 
( 5 )  ( H
3
A s 0
4
)
1  
=  a  C A  - B  a  =  f r a c t i o n  o f  A s ( V )  a s  H
3
A s o
4  
o  s  c o r r  o  
I f  K  > / >  ( H + )  a n  i t e r a t i v e  p r o c e d u r e  m u s t  b e  u s e d  a f t e r  a n  
a n  ·  
i n i t i a l  e s t i m a t i o n  o f  t h e  K a  v a l u e s  
( 6 )  
(H~s04) =  a o C A s  -
8
c o r r  - CH:f504)~{Bl ( H z L ) / K a l  
3  
2  
+  1 3 z C H z L )  / K a 2  
+  s
3
( H
2
L )  / K a
3
}  
T i i i s  e q u a t i o n  w o u l d  i t e r a t e  u n t i l  t h e r e  w a s  l e s s  t h a n  a  0 . 5 %  c h a n g e  
i n  ( H  t - s O  
4
)  •  
C a l c u l a t i o n . o f  U n c o m p l e x e d  C a t e c h o l  C o n c e n t r a t i o n ,  ( H
2
L ) :  
M a s s  b a l a n c e  e q u a t i o n  f o r  c a t e c h o l ;  
( 7 )  C H  L  =  ( H z L )  +  ( H A s L ( O H ) 4 )  +  (AsL(OH)~) +  2 ( H A s L z ( O H ) 2 )  +  
2  
2 ( A s L z ( O H )  ; )  +  3 ( H A s L 3 )  +  3 ( A s L ; )  
S u b s t i t u t i n g  t h e  appr~priate e q u i l i b r i a  e x p r e s s i o n s  a n d  r e a r r a n g i n g ;  
( 8 )  
+  
C H  L  - (H~s04){l31CHzL)/Kal +  l 3 1 C H z L ) / ( H )  +  
2  
2  2  3  
2 1 3 z C H z L )  / K a 2  +  2 S z C H z L )  / K a 2  +  3 1 3 3 C H z L )  / K a 3  +  
C H 2 L )  =  
3 S
3
( H
2
L )  
3  
I  ( H + ) }  
S S  
O n c e  a g a i n  a n  i t e r a t i v e  p r o c e d u r e  i s  u s e d ,  t h e  i n i t i a l  g u e s s  f o r  
( H
2
L )  i s  b a s e d  u p o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e r e  i s  p r e d o m i n a t e l y  a  1 : 3  
c o m p l e x  p r e s e n t .  
( 9 )  
( H z L ) I  =  r~- L  - 3 B  / a  
- H
2  
c o r r  o  
T h e  i t e r a t i o n  p r o c e e d s  u n t i l  t h e r e  i s  . l e s s  t h a n  a  1 %  c h a n g e  i n  t h e  
( H
2
L )  c o n c e n t r a t i o n .  
R e a l i z i n g  t h a t  i t  w a s  p o s s i b l e  f o r  t h e  c o m p l e x e s  t o  h a v e  K  
a  
v a l u e s  i n  t h e  r a n g e  w h e r e  t h e y  m a y  b e  p r o t o n a t e d  t o  s o m e  e x t e n t ,  
e q u a t i o n  ( 6 )  w a s  u s e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n s .  S i n c e  ( H
2
L )  i s  u s e d  i n  t h i s  
e q u a t i o n ,  a n  e s t i m a t i o n ,  u s i n g  e q u a t i o n  ( 9 ) ,  w a s  i n i t i a l l y  m a d e .  
.~ l  
T h e  e n t i r e  p r o c e d u r e  w a s  p~ogrammed o n t o  a  T e k t r o n i x  3 1  p r o -
g r a m m a b l e  c a l c u l a t o r  a n d  e s s e n t i a l l y  c o n s i s t e d  o f  a  t r i p l e  i t e r a t i o n ;  
i t e r a t i o n  f o r  ( H
3
A s o
4
)  a n d  ( H
2
L ) ,  t h e n  s i n c e  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  
(H~s0
4
) d e p e n d s  o n  ( H
2
L )  t h e  e n t i r e  p r o c e d u r e  r e p e a t e d  u n t i l  t h e r e  
w a s  l e s s  t h a n  0 . 5 %  c h a n g e  i n  e i t h e r  v a l u e .  T h i s  p r o g r a m  w o u l d  a l s o  
c o m p a r e  a n  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  ( H
3
A s 0
4
)  v a l u e  w i t h  o n e  c a l c u l -
l a t e d  u s i n g  e q u a t i o n ·  ( 2 ) ,  w h i c h  i n d i c a t e d  w h a t  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  
m a y  n e e d  a l t e r a t i o n .  T h e  c a l c u l a t i o n s  b e c o m e  s i m p l i f i e d  i f  
K  < <  ( H + ) ,  i n  w h i c h  c a s e  o n l y  a n  i t e r a t i o n  f o r  ( H
2
L )  i s  n e e d e d .  
a n  
D i s t r i b u t i o n  C u r v e  C a l c u l a t i o n :  
5 6  
C a l c u l a t i o n  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n : , v a l u e s  o f  a l l  f o r m s  o f  a r s e n a t e  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  c a t e c h o l  w a s  d o n e  u s i n g  e q u a t i o n  ( 2 )  a s s t U n i n g  C A s = l ,  a n d  
t h e  a p p r o p r i a t e  e q u i l i b r i u m  e x p r e s s i o n s .  
0  
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( c a t e c h o l )  
F i g u r e  1 9 .  D i s t r i b u t i o n  c u r v e s  f o r  A s ( V ) - c a t e c h o l  s y s t e m ,  p H = l .  
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( c a t e c h o l )  
F i g u r e  2 0 .  · D i s t r i b u t i o n  c u r v e s  f o r  A s ( V ) - c a t e c h o l  s y s t e m ,  p H = 2 .  
